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tlber den Zerfall quartarer Ammonium- 
hydroxyde; 

von J. v. Braun. 
[I. Abhandlung.] 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingelaufen am 19. April 1911.) 

Durchmustert man die in der Literatur zerstreuten 
Beobachtungen fiber den Zerfall quartarer Ammonium- 
salze bei hoherer Temperatur, so findet man, daB sie 
sich im groflen und ganzen derjenigen Gesetzmafiigkeit 
fugen, die ich in besonders eingehender Weise in den 
letzten Jahren bei den Trialkylcyanammoninmbromiden 
[Kj.Rj.Rj.N.CXJBr — den voriibergehenden Additions- 
produkten von Bromcyan an tertiare Amine — fest- 
stellen konnte 1 ): je kleiner ein Alkylrest ist, nm 
so mehr Tendenz zeigt er, sich vom Stickstoif los- 
znlosen, um sich mit dem gleichzeitig abgespaltenen 
Saurerest zu vereinigen; enthalt er in der Nahe des 
Stickstoffs eine doppelte Bindung Oder einen aromatischen 
Kern, so sinkt seine Haftfestigkeit in ganz besonders 
hohem MaBe. 

Trotz der zuweilen gleichzeitig nach zwei, ja nach 
drei verschiedenen Kichtungen verlaufenden Dissoziation 
ist diese Gesetzmafiigkeit in ihren allgemeinen Ziigen 



') Vgl. die Literaturangaben dariiber Ber. d. d. chem. Ges. 48, 
3209 (1910). 
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2 v. Braun, 

doch unschwer bei den quartaren Ammoniumsalzen zu 
erkennen: wie sich beispielsweise Diathylmetbylaniin 
(C 3 H B ) 2 N.CH 3 mit Bromcyan ausschliefilich zu Brommethyl 
Br.CH 3 und Diathylcyanamid (C 2 H 5 ) 3 N.CN umsetzt, so 
liefertDimethyldiathylammoniumchlorid (CrI 3 ) 2 N(C 2 H 5 ) 2 .Cl 
bei hoherer Temperatur fast nur Chlormethyl C1CH 3 und 
Diathylniethylamin (C 2 H 5 ) 2 N . CH 3 1 ), Triniethylathylammo- 
niumcblorid (CH 3 ) 3 NC 2 H 5 .C1 der Hauptsache nach Chlor- 
methyl und Dimethylathylamin (CH 3 ) 2 N.C 2 H. 2 ) und selbst 
Triathylmethylammoniumchlorid (C 2 H 5 ) 3 N.CH 3 .C1 spaltet 
sich weitgehend unter Bildung von Triathylamin , Avenn 
auch die Chlorathylbildung hier schon sehr in den 
Vordergrund tritt (Collie und Schryver); wie sich 
ferner Dipropylmethylamin (C 3 H 7 ) 2 N.CH 3 mit Bromcyan 
zu Brommethyl und Dipropylcyanamid (C 3 H T ) 2 ]S T .CN um- 
setzt und Basen, in denen Methyl oder Athyl neben 
hoheren Homologen des Propyls vorkommen, ebenfalls 
nur Methyl oder Athyl verlieren, so spaltet auch z. B. 
das Trimethylisobutyl- und das Trimethylisoamylammo- 
niumchlorid j(CH 3 ) 3 N.C 4 H 9 .Cl und (CH 3 ) 3 N.C 5 H n .Cl] beim 
Erhitzen fast nur Methylchlorid ab (Collie und Schryver), 
und das Merlingsche Hexenyltrimethylammonmmchlo- 
rid (Butallylmethylcarbintrimethylammoniumchlorid nach 
Merling) CH 2 =CH.CH 2 .CH 2 .CH(CH 3 ).N(CH 3 ) 3 C1 liefert 
bei hoherer Temperatur glatt das Hexenyldimethylamin 
(Butallylmethylcarbindimethjiamin) CH 2 =CH . CH 2 . CH 2 . 
CH(CH 3 )N(CH 3 ) 8 3 ). — Andererseits gibt Trimethylallyl- 
chlorid (CH 3 ) 3 N.C 3 H 5 .C1 bei der Dissoziation als Chlor- 
alkyl fast ausschlieJJlich Allylchlorid C 3 H B C1 ab 4 ), aus 
Triathylbenzy]ammoniumjodid(C 2 H B ) 3 NC 7 Hj. J entsteht fast 
nur Benzjijodid 6 ), und aus Trimethylbenzylammonium- 
chlorid (CH 3 ) 3 N.CH 2 C 6 H 5 .CI wird Benzylchlorid C 6 H.CH 2 C1 

') V. Meyer und Lecco, diese Annalen 180, 177 (1S76). 

2 ) Collie und Schryver, Journ. chem. Soc. 57, 767 (1890). 

3 ) Merling, diese Annalen 264, 326 (1891). 

4 ) Collie und Schryver, a. a. O. 

6 ) Viktor Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 10, 309 (1877). 
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tfber den Zerfall quartdrer Ammoniumhydroxyde. S 

viel reichlicher wie Methylchlorid gebildet ') — ganz ent- 
sprechend z. B. dem Verhalten des Methylallylanilins 
CgHjN^fls iCH 3 undMethylbenzylanilins C 6 H 5 X(C 7 H. )CH 3 
gegen Bromcyan, die damit reines Methylphenylcyanainid 
C,H,X(CX1CH, neben Allylbromid C 3 H 6 Br bzw. Benzyl- 
bromid C 7 H 7 Br liefern. 

Diese relative Leichtigkeit der Abspaltung der Alkyl- 
reste, die in folgender, schon vor mehreren Jahren von 
mir aufgestellten Eeihenfolge der Haftfestigkeit zum 
Ausdruck kommt: 
C S H 6 I C 7 H 7 I CH, I C 2 H 5 I C S H 7 | C 4 H 9 | C 6 H U | . . . C 6 H 6 

lafit sich nicht nur dann beobachten, wenn Chlor, Brom 
oder Jod als Saurereste am quartaren Stickstoif fungieren, 
sondern bleibt auch bei Ammoniumsalzen mit komplizier- 
teren Saureresten erhalten: wie kurzlichE.v.Meyer gezeigt 
hat 3 ), erfolgt bei vierfach alkylierten Ammonium-cyaniden, 
-rhodanaten, -phenolaten, -benzoaten, ja sogar bei Salzen 
der p-Tolylsulfinsaure die bei hoherer Temperatur ein- 
setzende Dissoziation fast ausschlieBlich in der Weise, 
dafi Benzyl «voni Stickstoif losgelost wird, wenn es sick 
im Molekiil neben Methyl oder Athyl vorfindet, Methyl — 
wenn es neben Athyl an den Stickstoif gebunden ist: 
von der Natur des Saurerestes scheint also die relative 
Festigkeit der Bindung eines Alkylrestes in einer quar- 
taren Ammoniumverbindung unabhangig zu sein. — 

Bei rein formaler Betrachtung ware danach zu er- 
warten, da8 audi dann, wenn sich Hydroxyl an Stelle 
eines beliebigen Saurerestes am quartaren Stickstoif be- 
flndet, die Eichtung der Spaltung mit der oben ge- 
schilderten ungefahr zusammenf alien sollte, dafi es also 
bei einer quartaren Base gelingen miisse durch Temperatur- 
steigerung unter den am Stickstoif vorhandenen Alkyl- 
resten einerseits die der Grofle nach kleinsten, anderer- 



') Collie und Schryver. 

2 ) Abh. der K. S. Gesellschaft d. Wiss., Math,-phys. Kl. 31, 
179 (1909). 

1* 
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4 v, Braun, 

seits das in der Nahe des Stickstoffs ungesattigte 
Allyl oder das aromatisch substituierte Benzyl vom 
Stickstoff zu entfernen. DaB dies nicht der Fall ist, dafi 
vielmehr der praktisch oft so wichtigen Spaltung der 
quartaren Ammoninmhydroxyde (iiber deren Verlauf auch 
die ausfiihrlichsten Lehrbiicher nur wenige Zeilen 
bringen) eine verwickeltere Gesetzmafiigkeit zugrunde 
liegen mufi, trat mir zum erstenmal deutlich vor die 
Augen. als ich vor zwei Jahren den Zerfall einer Keihe 
von quartaren Piperidiniumhydroxyden 

■p 

(CH S ) 6 >N/ '.oh 
X R S 

untersuchte, bei denen sich ein einf'aches Gesetz fur den 

Verlauf der Spaltung gar nicht aufstellen liefi. 1 ) Das- 

selbe fand ich, als ich die in der Literatur zerstreuten 

Beobachtungen iiber den thermischen Zerfall offener 

quartarer Ammoniumbasen (die namentlich von Collie 

upd Schryver in groflerem Umfang angestellt worden 

sind) miteinander verglich: zwar zeigte sich, daB auch 

in den quartaren Hydroxyden Allyl und Benzyl austreten, 

wenn sie neben Methyl oder Athyl vorhanden sind — 

(CH 3 ) 3 NC 7 H 7 .OH und (CH 3 ) S NC 3 H 5 . OH geben neben 

geringen Mengen von (CH 3 ) 2 N.C 7 H 7 bzw. (CH 3 ) 2 N.C 3 H 5 

vorwiegend fCH 3 ) g N, (C 2 H 5 ) 3 NC 7 H 7 . OH vorwiegend (C 2 H 5 ) 3 N 

(Collie und Schryver) — aber anders als bei den 

Salzen fallt das Eesultat bei Hydroxyden mit den ubrigen 

Eesten aus: CH 3 N(C 2 H 5 ) 3 .OH liefert ausschliefilich Diathyl- 

methylamin CH 3 .N(C 2 H 5 ) 2 als basisches Spaltungsprodukt, 

(CH 3 ) 2 N(C 2 H 5 ) 3 OH — Dimethylathylamin (CH3) 2 N.C 2 H 3 , 

(CH 3 ) 3 NC 2 H 6 .OH — Trimethylamin (CH 3 ) 3 N, aus norm, und 

iso-Propyltrimethylammoniumhydroxyd C 3 H 7 .N(CH3) 3 OH 

entsteht vorwiegend Trimethylamin neben ganz wenig 

norm, und iso-Propyldimethylamin C 3 H 7 N(CH,) 2 (Collie 

und Schryver), und analoge Eesultate liefert die Zer- 

setzung Methyl-, Athyl- und Propyl-haltiger aromatischer 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2532 (1909). 
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XJber den Zerfall quartarer Ammortiumhydroxyde. 5 

Basen; allerdings sind diese Resultate mit den oben ge- 
schilderten nicht ganz vergleichbar, da sie durch Kochen 
der quartaren Jodide mit konzentriertem Kali und nicht 
dureh Erhitzen der quartaren Hydroxyde fiir sich er- 
halten worden sind. 1 ) 

Steigt man in der Reihe der Alkyle holier herauf, 
so findet man beim Isobutyltrimethylammoniumhydroxyd 
C^Hg^XCHg^OH eine Spaltung, die fast nur Isobutyl- 
dimethylamin C 4 H 9 N(CH 3 ) 2 liefert, beim Triathylisoamyl- 
ammoninmhydroxyd (C 2 H 5 ) 3 N.C 5 H u .OH einen fast voll- 
standigen Zerfall in Diathylisoamylamin (C 2 H 6 ) 2 N.C 6 H U , 
dagegen wiederum beim Trimethylisoamylammoniumhydr- 
oxyd (CH 3 )3NC 5 H n . OH eine vorwiegende Abspaltung des 
groBeren Eestes (unter Bildung von nur wenig Isoamyldi- 
methylamin C 5 H n N(CH 3 ) 2 und hauptsachlich von Trimethyl- 
amin) 2 ); diese Abstofiung des groBeren Restes ist noch 
weitgehender beim tertiaren Amyltrimethylammonium- 
hydroxyd (Collie und Schryver) und beim Hexenyl- 
trimethylammoniumhydroxyd (Butallylmethylcarbintri- 
methylammoniumhydroxyd)C 6 H 11 N(CH 3 ) 3 OH 3 ), welches, wie 
oben erwahnt, als Chlorid im Gregensatz hierzu nur das 
Methyl abspaltet. 

Ungefahr wird demnach nach den bisherigen Be- 
obachtungen die Abspaltbarkeit der verschiedenen Alkyl- 
reste in quartaren Ammoniumhydroxyden durch die 
Reihenfolge 
C3H5 1 C,H 7 J C 2 H 5 ] C 3 H 7 j C 6 H lli80 J C„H„ j CH 3 1 C 4 H 9i30 | . . . | C 8 H 5 j 

ausgedriickt, die von der fiir die Salze geltenden in auf- 
fallender Weise abweicht, und zwar durch die eigentiim- 
liche Stellung, welche darin Methyl und i-Butyl ein- 
nehmen. 

Dafi nun der Zerfall eines Ammoniumhydroxyds trotz 
der formalen Analogie in der Konstitution sehr wohl 

') Claus und Kautenberg, Ber. d. d. chem. Gres. 14, 620 
(1881); Claus und Hirzel, ebenda 19, 2786 (1886). 
') Collie und Schryver a. a. 0. 
s ) Merling, diese Annalen 264, 348 (1891). 
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6 v. Braun, 

anderen Gesetzen als der Zerfall eines Ammoniumsalzes 
oder Bromcyan-Additionsproduktes folgen kann, wird 
erst klar, wenn man sich vergegenwartigt, da6 es sich 
bei der Hydroxyddissoziation im Grunde uni eine andere 
und zwar kompliziertere Reaktion handelt: wahrend 
namlich bei Salzen ein Alky] unverandert abgestoflen 
wird, nm sich mit dem gleichzeitig abgestoiienen Chlor, 
Brom oder anderen Saurerest zu vereinigen, findet bei 
der Spaltung der Hydroxyde allgemein gesprochen neben 
der Bildung einer tertiaren Base die Bildung von 
Wasser und einem ungesattigten Kohlenwasserstoff 
(Athylen, Propj'len, Amylen usw.) statt, und nur wenn 
die zur Bildung eines Kohlenwasserstoffs notigen Be- 
dingungen ganz fehlen (wie bei Methyl und Benzyl) oder 
sehr mangelhaft ausgebildet sind (wie beim Allyl), kann, 
soweit die bisherigen Erfahrungen reichen, das Auftreten 
eines Alkohols wahrgenommen werden. Da somit die 
Alkylreste chemisch im allgemeinen noch weiter ver- 
andert werden, so ist zu erwarten, dafi ihre Konstitution 
auf den Verlauf der Eeaktion von grofiem EinfluB sein 
kann, da8 vielleicht kleine Nuancen in ihrem Bau fur 
die Richtung des Zerfalls bestimmend sein konnen, und 
daraus kann geschlossen werden, daB wohl das Zusammen- 
tragen eines noch sehr umfangreicken Beobachtungs- 
materials sich als notwendig erweisen wird, bevor man 
zu Satzen von allgemeinerer Giiltigkeit gelangt ist, die 
bei einer noch unbekannten Base die Bichtung ihres 
Zerfalls mit einiger Wahrscheinlichkeit werden voraus- 
bestimmen lassen. 

Bei der experimentellen Tnangriffnahme dieser Frage 
schien es mir am wichtigsten, zunachst einmal die nor- 
malen gesattigten, d. h. am einfachsten gebaaten Alkyle 
bis zu den hochmolekularen hinauf auf ihr Verhalten 
bei dem thermischen Zerfall der quartaren Ammonium- 
hydroxyde zu untersuchen, da bei den bisherigen Ver- 
suchen lediglich Methyl, Athyl und Propyl Beriick- 
sichtigung gefunden haben. Das Eesultat dieser Versuche 
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tlber den Zerfall quartarer Ammoniumhydroxyde. 7 

ist in der folgenden Tabelle zusammengestellt, in welcher 
die Zahlen den prozentualen Betrag derjenigen Spaltung 
(von den zwei moglichen) angeben. bei welcher ein ge- 
mischtes tertiares. dimetbyliertes Amin und Methyl- 
alkohol resultiert. Des Yergleichs halber sind in dieser 
Tabelle anch das Trimethylathyl- und Trimethylpropyl- 
ammoniumhydroxyd anfgenommen worden, deren Spaltung 
bereits Collie und Schryver untersucht hatten; die 
neben der propylierten Base stehende Zahl stammt 
ubrigens nicht von diesen beiden Forschern, sondern ist, 
wie weiter unten gezeigt wird, aus Analogiegriinden 
rein theoretisch abgeleitet worden. 



1. 


C|H B N(CH t \OH 


Proz. 


5. 


C e H 18 N(CH 3 ) 3 OH 


73 Proz 


2. 


C 3 H 7 N(CH 3 ) 3 OH I 


-10 „ 


6. 


C 7 H 16 N(CH 3 ) 3 OH 


75 .., 


3. 


C 4 H 9 N(CH 3 ) 3 OH 


50 „ 


7. 


C 8 H 17 N(CH 3 ),OH 


75 „ 


4. 


C 6 H 11 N(CH 3 ) 3 OH 


60 „ 


8. 


C 16 H 33 N(CH 3 ) 8 OH 


75 „ 



Das Resultat dieser Versuche ist recht einfach aus- 
zudriicken: es besagt, dafi alle Homologen des Athyl- 
trimethylammoniumhydroxyds bei ihrem thermischen 
Zerfall einer Doppeldissoziation unterliegen, dafi das 
prozentuale Verhaltnis der beiden moglichen Spaltungs- 
arten ant'angs sehr zugunsten des Trimethylamins liegt, 
sich dann schnell zu seinen Ungunsteti verschiebt, vom 
funften Gliede ab jedoch konstant wird und sich iiber- 
haupt nicht mehr iindert. Kein normales Alkyl bis zum 
Cetyl mit sechzehn Kohlenstoffatomen hinauf ist in einem 
Ammoniumhydroxyd gegeniiber einer Methylgruppe so 
fest am Stickstoff verankert, dafi es nicht wenigstens 
teilweise abgestofien wiirde, und eine Verlangerung der 
Kette liber das Hexyl hinaus iibt iiberraschenderweise 
iiberhaupt keiue Wirkung mehr aus. — 

Unter diesen Umstanden schien es mir wichtig fest- 
zustellen, welchen Einflufi wohl die Verlangerung der 
Kette in einem Alkyl ausiiben wird, wenn das An- 
gegliederte gar keine kohlenstoffhaltige Gruppe darstellt 
oder zum mindesten durch Vermittelung eines vom 
Kohlenstoif verschiedenen Elements angegliedert wird. 

FreiesBuch 2012 



8 v. Braun, 

Bei den hoheren Alkylen ist es zurzeit leider noch 
nicht moglich, derartige Derivate synthetisch darzustellen, 
mit alleiniger Ausnahme der Verbindungen vom Typus 
C 6 H 5 0(CH 2 ) s .N(CH 3 ) 3 OH, die man aus deni Trimethylamin 
und den Jodiden C 6 H 5 0(CH 2 ) x J wird erhalten konnen. 
welch letztere auf einem von mir erschlossenen Wege 1 ) 
zugaaglich geworden sind. In etwas groBerer Auswahl 
ist es moglich — und zwar im wesentlichen auch auf 
Grnnd meiner eigenen synthetischen Versuche der letzten 
Jahre — die in Frage kommenden Derivate in den 
niederen Reihen synthetisch aufzubauen, und es gelang 
mir — wenn auch zum Teil unter sehr erheblichen 
experimentellen Schwierigkeiten — die folgenden sechs 
Derivate des Propyl-, Butyl- und Amyltrimethylammonium- 
hydroxyds in einer zur Untersuchung geniigenden Menge 
und Reinheit zu erhalten. Die Zahlen geben wiederum 
den prozentualen Betrag derjenigen Spaltung an, bei 
welcher Methylalkohol und das gemischte tertiare Amin 
entstehen. 

9. C 8 H 5 0(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 3 OH 10 Proz. 

10. C 6 H 5 0(CH 2 ) 4 N(CH 3 ) s OH 55 „ 

11. CH 3 0(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 OH 60 „ 

12. C 6 H 5 0(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 OH 60 „ 

13. NH 2 (CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 OH 60 „ 

14. C 6 H 6 CONH(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 OH 60 „ 

Dieses Resultat iiberrascht nicht minder durch seine 
Einfachheit: es zeigt, wie aus dem Vergleich von 10 
mit 3 und von 11, 12, 13 und 14 mit 4 hervorgeht, daB 
die Angliederung eines Restes auch von hohem Molekular- 
gewicht fast ohne EinfluB auf den Verlauf der Spaltung 
ist, wenn keine direkte Kohlenstoifverknupfung vorliegt, 
oder wenn der an das Alkyl angegliederte Rest kohlen- 
stofffrei ist. Was in der Butyl- und Amylreihe gilt, gilt 
zweifellos auch in anderen Reihen, und man kann daraus 
mit groBer Wahrscheinlichkeit schlieBen, daB der 
Umfang, in welchem Propyl trimetbylammoniumhydroxyd 



') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4110 (1906). 
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Uber den Zerfall quarlarer Ammoniumhydroxyde. 9 

C3H 7 N(CH 3 ) 3 0H sich in Propyldimethylamin und Methyl- 
alkohol spaltet, und welcher von Collie und Schryver 
lediglich als sehr gering angegeben wird, nicht allzu 
verschieden sein wird von dem Betrag, in welchem die 
phenoxyiierte Verbindung 9 die analoge Spaltung er- 
leidet, d. h. 5 — 10 Proz. betragen muB, wie dies in der 
Tabelle auf S. 7 angegeben worden ist. 

Die neben dem Methylalkohol aus den Ammonium- 
hydroxyden 2 bis 14 entstehenden gemischten tertiiiren 
Amine sind, wie zu erwarten war, vollig einheitlicher 
Natur. Uberraschenderweise zeigte sich aber, daB dies 
bei den neben Trimethylamin entstehenden stickstoff- 
freien Spaltungsprodukten nicht der Fall ist: wohl er- 
weisen sich die aus Butyl-, Amyl-, Hexyltrimethyl- 
ammoniumhydroxyd und aus den substituierten Hydr- 
oxyden 9 bis 14 entstehenden Olefinverbindungen: 
Butylen C 4 H 3 , Amylen C 5 H ]0 , Hexylen C 6 H 12 , Pentenyl- 
aminNH 3 (CH 2 ) 3 CH=CH 2 usw. als rein, aber beim Hexylen 
-hort die Einfachheit der Verhaltnisse auf: schon beim 
Heptyltrimethylammoniumhydroxyd ist eine Verunreini- 
gung des Heptylens durch den Heptylalkohol zu er- 
kennen, noch groBer ist diese in der Octylreihe, und aus 
dem Cetyltrimethylammoniumhydroxyd entsteht der 
Kohlenwasserstoff Ceten C 16 H 33 nur in untergeordneter 
Menge, wahrend an seiner Stelle im wesentlichen Cetyl- 
alkohol Ci 8 H 33 OH gebildet wird. Dieses Kesultat, welches 
die allgemein verbreitete Ansicht 1 ) wiederlegt, als ent- 
standen aus den zum Methyl homologen Alkylen bei der 
Ammoniumhydroxydspaltung nur Olefine, ist in mehr als 
einer Hinsicht bemerkenswert. 

Vor allem zeigt es, daB die Bildung von ungesattigten 
Verbinduugen, dort wo diese bei der Ammoniumhydroxyd- 
spaltung iiberhaupt auftreten, zweifellos ein primarer 
Vorgang ist (eine Ansicht, die schon mehrfach geaufiert, 
aber experimentell meines Wissens noch nie bewiesen 

J ) Vgl. z. B. Bernthsens Lehrbuch d. organ. Chemie S. 127 
(X. Aufl.). 
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10 v. Braun, 

worden ist): denn wiirde sich beispielsweise bei der Zer- 
setzung eines athylhaltigen Ammonium hydroxyds aus dem 
Athyl zuerst der Athylalkohol bilden, dann miiBte er 
ebenso wie der Octyl- und Cetylalkohol zum allergroBlfii 
Teil erhalten bleiben und ware schon langst nachgewiesen 
■worden. Wenn also bei den hoheren Alkylen eine immer 
mehr zunehmende Alkoholbildung wahrgenommen wird, 
so beruht das offenbar auf der mit zunehmender Lange 
der Kette immer mehr zunehmenden Abneigung gegen 
die Herstellung einer endstandigen Doppelbindung, einer 
Abneigung, wie sie auch bekanntlich in dem Verhalten 
der normalen aliphatischen Bromide mit primar ge- 
bundenem Brom zum Ausdruck kommt. 

Gelien wir nun noch einen Schritt weiter und 
machen die Annahme, daB der Austritt von Wasser das 
ist, was vor allem von einer quartaren Base bei ihrem 
Zerfall, wenn irgend moglicb, angestrebt wird, dann er- 
gibt sich ein Gesichtspunkt, von dem aus sowohl meine 
oben mitgeteilten eigenen Versuche, als auch die damit 
scheinbar in Widerspruch stehenden eingangs erwahnten 
Beobachtungen anderer Forscher verstandlich erscheinen: 
Wenn sich namlich zeigt, dafi bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Athyl und Methyl und von Propyl und Methyl 
das Athyl und Propyl als Athylen und Propylen aus dem 
molekularen Verband austreten, dann ist das dahin zu 
deuten, da6 die Tendenz zur Bildung dieser. beiden be- 
sonders symmetrisch gebauten Olefine die geringere (aus 
dem Verhalten der Ammoniumsalze sich ergebende) Haft- 
festigkeit des kleineren Methyls zu kompensieren ver- 
mag; bei den hoheren normalen Eesten nimmt sowohl 
die relative Haftfestigkeit gegeniiber dem Methyl zu, als 
auch die absolute Leichtigkeit, mit der eine endstandige 
Doppelbindung gebildet wird, ab und das hat zur Folge, 
dafi die Methylalkoholabspaltung einerseits immer mehr 
in den Vordergrund tritt, und daB gleichzeitig der nicht 
Methylalkohol abspaltende Teil des Ammoniumhydroxyds 
in immer steigendem MaBe den hoheren Alkohol an Stelle 
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des Olefins liefert. Wenn sich nun zeigt, daB Isoamyl- 
trimethylammoniumhydroxyd 

3 \CH— CH 2 — CH 2 . N(CH 3 )OH 
CH/ 

viel reichlicher wie die normale Verbindung Amylen 

liefert, dafi bei der tertiaren amylhaltigen Base 

(CH 3 U 

>C-N(CH 3 ) 3 OH 
C,h/ 

die Bildnng von C B H l0 noch mehr in den Vordergrund 

tritt, dafi ferner das Cycloheptanderivat 

CH2 — CH 2 — CH 3 
I >CH-N(CH 3 ) 3 OH 

CH 2 — CHj — CH 2 

im Gegensatz zum n-Heptyltrimethylammoniumhydroxyd 

80 Proz. Cyclohepten l ) und die Cyclooctanbase 

CH 2 — CH 2 — CH 2 
H 2 C< >CH-N(CH 3 ) 8 OH 

CH 2 — CH 2 — CH 2 

im Gegensatz zum n-Octyltrimethylammoniumhydroxyd 

50 Proz. Cycloocten 2 ) liefert, so wird man wohl nicht fehl 

gehen mit der Annahme, daB die sich hier durch Wasser- 

austritt bietende Moglichkeit der Erzeugung von un- 

gesattigten Korpern mit einer mehr nach der Mitte des 

Molekiils bin, mehr symmetrisch gelegenen Doppelbindung 

die Olefinbildung begiinstigt, dafi aus demselben Grunde 

Isoamyltriathylaminoniumhydroxyd 

3 NCH— CH 2 — CH 2 -N(C 2 H 5 )OH 
CH/ 

nur Athylen, den symmetrischeren der beiden moglichen 
Kohlenwasserstoffe erzeugt, und daB aus einem genau 
entgegengesetzten Grund beim Isobutyltrimetylammonium- 
hydroxyd 

3 NCH-CH 2 -N(CH 3 ) 8 0H 
CH,/ 



') Willstatter, diese Aimalen 317, 221 (1901). 
2 ) Willstatter und Waser, Ber. d. d. eheni. Ges. 43, 1180 
(1910). 
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die Methylalkoholabspaltnng — im Gegensatz zur normalen 
Butylbase — ganz in den Vordergrund tritt; denn daB 
dem Komplex 

>C=CH 2 
Q/ 

eine groBe Spannung innewohnt, daB er also relativ wenig 

leicht zustande kommen mufi, kann unter anderem aus 

der auffallend grofien Leichtigkeit geschlossen werden 

mit der sowohl beim Isobutylen 

CH 3 \ 

>C=CH/) , 
CH 3 / 

als auch bei analog gebauten komplizierteren Ver- 

bindungen 2 ) Additionsreaktionen — vor allem die Hydra- 

tation — erfolgen. 

Hexenyltrimethylammoniumhydroxyd 

CH 2 =CH(CH 2 ) 4 N(CH 8 ) 8 OH 

spaltet, wie Merling 3 ) feststellte, der Hauptsache nach 

(80 Proz.) Trimethylamin ab und ebenso nmfangreich 

scheint die analoge Spaltung des niederen Homologen 

CH 2 =CH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 3 OH zu sein. 4 ) Ich glaube, daB auch 

hier der Unterschied gegentiber dem gesattigten Amyl- 

und Hexyltrimethylanimoniumhydroxyd darauf zuriick- 

zufiihren ist, daB Gelegenheit zur Bildung von an beiden 

Enden der Kette ungesattigten, also wiederum symmetrisch 



') Vgl. Butlerow, diese Annalen 180, 245 (1876). Mikla- 
schewsky, Ber. d. d. chem. Ges. 24 Ref. 269 (1891). 

2 ) Vgl. z. B. Wallachs Beobachtungen , diese Annalen 360, 
101 (19081 

3 ) Diese Annalen 264, 342 (1891). 

*) A. W. Hofmann, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 659 (1881). Die 
fast ausschlieBliche Bildung von Butadien CH,=CH — CH=CH 2 und 
Isopren CHj=C(CH 3 ).CH=CH 2 aus den trimtthylierten Ammonium- 
verbiudungen mit den Resten CH 2 =CH — CH 2 — CH 2 — (Ciamician 
und Magnaghi, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2079 [1885]) unci 
CH 2 =C(CH 3 )— CH S — CH 2 — (Euler, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1989 
[1897]) kana leider nicht direkt zum Vergleieh herangezogen werden, 
da nicht die Hydroxyde fiir sich destilliert, sondern die Jodide mit 
Atzkali erhitzt warden. 
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gebauten Kohlenwasserstoffen gegeben ist und dafl auf 
dieselbe Ursache die Erseheinung zuruckzufiihren ist, 
daB aus J 2 -Cyclohept€ntrimethylammonmmhydroxyd 

1 >CH-N(CH 3 ) s OH 

ch 2 -ch=(3h 

neben Cycloheptadien bloB 5—8 Proz. Dimethylamino- 
cyclohepten entstehen x ) , wahrend die gesattigte Ring- 
base (vgl. S. 11) 15 Proz. Dimethylaminocycloheptan ent- 
stehen laBt. 

Zu einer festeren experimentellen Begriindung dieser 
Ansicht wird sich die Untersuchung einer groBeren An- 
zabJ von ungesattigten Basen notwendig erweisen, genau 
so wie auf der anderen Seite auch die Untersuchung von 
Ammoniumhydroxyden mit verschieden stark verzweigten 
Alkylresten geboten erscheint. Da sowohl das eine, wie 
das andere eine kaum in kurzer Zeit zu bewaltigende 
synthetische Vorarbeit voraussetzt, so habe ich mich 
zunachst nach leichter zuganglichen Beispielen um- 
gesehen, von deren Untersuchung eine weitere Be- 
statigung oder Widerlegung der oben mitgeteilten An- 
sicht erwartet werden konnte, und habe solche Beispiele 
in der Tat in der Reihe der phenylierten Abkomm- 
linge des Athyl-, Propyl- usw. -trimethylammoniumhydr- 
oxyds finden konnen. Die Resultate dieser Versuchs- 
reihe sind in der folgenden Tabelle mitgeteilt, in welcher 
auch das schon von Collie und Schryver untersuchte 
Benzyltrimethylammoniumhydroxyd aufgenommen worden 
ist und in welcher die Zahlen, wie friiher, den Betrag 
derjenigen Spaltung angeben, bei welcher das gemischte 
tertiare Amin und Methylalkohol entsteht. 

15. C 6 H 5 .CH 2 .N(CH 3 ) 3 OH gering 

16. C 6 H 5 .(CH 2 ) 4 N(CH3) s OH Proz. 

17. C.H.-CCH^NCCH^OH TO „ 

18. C,H,.(CH 1 ),N(CH t ),OH 75 „ 



') Willst&tter, diese Annalen 317, 230 (1901). 
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Wahrend das Benzyl sonst lockerer an den Stick- 
stoff gebunden ist, wie Phenylathyl, sehen wir aus dem 
Vergleich von 15 und 16, dafi das letztere restlos — 
und zwar als Styrol C 6 H 5 .CH=CH 2 — abgelost wird, 
und das kann wohl kaum anders gedeutet werden, als 
dafi die benachbarte Lage des Benzolkerns und der ali- 
phatischen Doppelbindung hier ein Produkt von relativ 
grofier Symmetrie erzeugt; diese wird bei den hoheren 
flomologen schnell geringer und so sehen wir, wahrend 
der Stickstoff in 17 und 18 vom Phenyl abriickt, ein 
rapides Zuriickgehen der Kohlenwasserstoffbildung. 

Zusammenfassend ist man also wohl zunachst be- 
ziiglich des Zerfalls quartarer Ammoniumhydroxyde be- 
rechtigt zu sagen, dafi die Richtung, in der er verlauft, 
vorgeschrieben wird einmal durch das Bestreben die 
relativ leicht beweglichen, locker gebundenen Reste ab- 
zustofien (und zwar sind das neben Allyl und Benzyl die 
relativ kleinen), dann aber durch das Bestreben durch 
Wasseraustritt Olefine von moglichst symmetrischem Bau 
zu erzeugen; dadurch dafi beide Faktoren einander ent- 
gegenwirken konnen, ergibt sich ein scheinbar recht 
verwickeltes Bild. 

Ob diese zwei Gesichtspunkte sich in alien Fallen 
als ausreichend erweisen werden, um die Verhaltnisse 
einfach zu beleuchten, ist natiirlich im Augenblick nicht 
zu sagen. Sie stellen aber eine Arbeitshypothese dar, 
die, wie ich glaube, einen nicht geringen heuristischen 
Wert besitzt, und ich habe daher mit ihrer Aufstellung 
nicht gezogert. Die Grewifiheit dariiber, ob und in 
welcher Ausbeute aus einem quartaren Hydroxyd 
X.N(CH 3 ) 3 OH ein ungesattigtes Produkt oder ein ge- 
mischtes tertiares Amin entstehen kann, ist praktisch 
von nicht untergeordneter Bedeutung, da die Hydroxyde 
meist sehr leicht zu erhalten sind (aus primaren Basen 
X.NH 2 durch erschopfende Methylierung oder aus Halogen- 
verbindungen X.Cl(Br, J) mit Trimethylamin) und ihr 
Zerfall und die Trennung der Zerfallsprodukte meist 
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keine Schwierigkeiten bietet. So glaube ich z. B., dafi 
die im folgenden beschriebene Bildung der dimethylierten 
Basen aus den Hydroxyden 3 bis 8. 10 bis 14, 17 und 18 
die bequemste Bildnngsweise dieser gemischten tertiaren 
Amine — nnd zugleich der aus ihnen durch Bromcyan 
zuganglichen monomethylierten sekundaren — darstellt, 
da sich die partielle Methylierung der priniaren Amine 
X.NH 2 einheitlich nicht gut leiten laflt; das Gegen- 
teil gilt natiirlich von der Darstellung der ungesattigten 
Verbindungen in den hoheren (nicht aber in den niederen) 
Reihen: es ware z. B. wenig rationell, auf diesem Wege 
von C e H 5 0(CH 2 ) 6 J aus iiber das quartare Jodid C 6 H 6 0. 
(CH 2 ) 6 N(CH 3 ) 3 J die Synthese des ungesattigten Athers 
C 6 H 5 0(CH 2 ) 4 CH=CH 2 und daraus mit JH die des 1,5-Di- 
jodhexans J(CH 2 ) 4 CHJ.CH 3 anzustreben, und ebensowenig 
erfolgreich wiirde wohl der Versuch zur Darstellung des 
Methenkorpers (CH,) 5 >C=CH 2 aus (CH 2 ) 5 >CH . CH 2 NH 2 
und (CH 2 ) 5 >CH— CH 2 .N(CH 3 ) 3 OH verlaufen. Auf der 
anderen Seite ist dagegen z. B. mit Sicherheit eine 
ergiebige Synthese des Isocrotylamins CH 2 =CH — CH 2 . 
CH 2 .NH 2 zu erwarten, wenn man die vom s-Chlor- 
amylbenzamid Cl(CH 2 ) 5 NHCOC 6 H 5 iiber J(CH 3 ) 3 N.(CH 2 ) 5 . 
NHCOC B Hj und OH.(CH 3 ) 3 N(CH 2 ) 5 NH 2 zum Pentenyl- 
amin CH 2 =CH(CH 2 ) 3 NH 2 flihrenden, im experimentellen 
Teil beschriebenen Reaktionen auf das aus Pyrrolidin 
zugangliche ^-Chlorbutylbenzamid Cl(CH 2 ) 4 NHCOC 6 H 6 1 ) 
iibertragen wird. 

Experimenteller Teil. 

Die Darstellung der in den folgenden Yersuchen be- 
schriebenen Arnmoniumhydroxyde X.N(CH 3 ) 3 OH geschah 
teils durch erschopfende Methylierung des zugehorigen 
primaren Amins X.NH 2 , teils durch Einwirkung von 
Trimethylamin auf das Bromid oder Jodid XJ — dort 
namlich, wo das letztere einfacher als das Amin zu er- 



5 ) Braun und Beschke, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4119 (1906). 
FreiesBuch 2012 



16 v. Braurt, 

halten war. Die Destination der Hydroxyde konnte mit 
einer einzigen Ausnahme bequem unter gewohnlicheni 
Druck vorgenommen werden, und die Trennung der 
basischen und nicht basischen Produkte im Destillat 
geschah in der bekannten einfachen Weise mit Hilfe 
von verdiinnter Saure. Was die Stellung der doppelten 
Bindung in den bei dem Zerfall sich bildenden unge- 
sattigten Verbindungen betrifft, so konnte ihre end- 
standige Lage in fast alien Fallen sicher nachgewiesen, 
oder zum wenigsten sebr wahrscheinlich gemacht werden, 
und nur beim Phenylamylen C 6 H 6 .C 6 H 9 aus Phenylamyl- 
trimethylammoniumhydroxyd (18) war die mir zur Ver- 
fiigung stehende Menge der Substanz fiir eine Beweis- 
fiihrung leider zu gering; das ist um so mehr za be- 
dauern, als die schon von Tafel und Senfter bewiesene 
Konstitution: C 6 H B CH=CH.CH 3 des aus Phenylpropyl- 
trimethylammoniumhydroxyd C a H 5 (CH 2 ) 3 N(CH 3 )gOH ent- 
stehenden ungesattigten Kohlenwasserstoflfs l ) die Ver- 
mutung nahe legt, als iibte der Benzolkern auf eine bei 
der Hydroxydspaltung entstehende Doppelbindung eine 
ahnlich anziehende Wirkung aus, wie dies fiir eine 
zweite schon vorhandene aliphatische Doppelbindung 
von Thiele beim Pentenyltrimethylammoniumhydroxyd 
CH 2 :CH(CH 3 ) 3 N(CH 3 ) 3 OH nachgewiesen worden ist; 2 ) ich 
hoffe diese Frage, die den oben erwahnten Gesichts- 
punkt des sym. Baues von Oleiinverbindungen, die sich 
beim Zerfall der Ammoniumhydroxyde bilden, sehr nahe 
beriihrt, spater eingehender untersuchen zu konnen. 

n-Butyltrimethylammoniumhydroxyd, C 4 H 9 N(CH 3 ) 3 OH . 
Wenn man n-Butylamin in der gewohnlichen Weise 
mit Jodmethyl (3 Mol.) und Alkali (3 Mol.) in methyl- 
alkoholischer L6sung behandelt und nach dem Ein- 
dampfen konz. Kalilauge zusetzt, so kann dem aus- 
fallenden Gemenge von Jodkalium und quartarem Jodid, 

1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2313 (1894). 

2 ) Diese Annalen 319, 226 (1901). 
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C 4 H 9 N(CH 3 ) 3 J, das letztere darch wiederholte Extraktion 
mit nicht za wenig Chloroform entzogen werden. Es 
ist leicht loslich in Alkohol, schwer in kaltem. leicht in 
heifiem Chloroform, erweicht beim Erhitzen im Capillar- 
rohr bei 225° und schmilzt bei 230° unter Gasent- 
wickelung. 

0,2019 g gaben 0,1960 AgJ. 

Ber. fur C,H 18 NJ Gef. 

J 52,26 52,46 

Wenn man das Jodid in der iiblichen Weise mit 
Silberoxyd behandelt, filtriert und auf dem Wasserbade 
eindampft, so erhalt man, ohne da6 sich hierbei eine 
Zersetznng bemerkbar macht, das zugehorige Hydroxyd 
als zahen Sirup, der erst beim Erhitzen fiber freier 
Flamme zerfallt, ohne einen nennenswerten Eiickstand 
zu hinterlassen. Die basischen Prodnkte der Destination 
werden in einer Flasche mit verdiinnter Saure, die nicht 
basischen in einem dahinter geschalteten Gef aB, welches 
unverdiinntes Brom enthalt, absorbiert. Ans der sauren 
Losung setzt Alkali aufler Trimethylamin eine Base in 
Freiheit, die nach dem Trocknen ilber Stangenkali und 
Natrium vollig konstant bei 96° siedet und sich als das 
erwartete Dimethylbutylamin (CH 3 ) 2 N.C 4 H 9 erweist. 

0,2044 g gaben 0,5360 CO, und 0,2740 H,U. 

Ber. fur C 6 H 16 N Gef. 

C 71,3 71,52 

H 14,85 14,9 

Es stellt eine leichtbewegliche Fliissigkeit von 
durchdringendem basischen Geruch dar, die sich in 
Wasser nur wenig lost. Das Platindoppelsah scheidet 
sich erst beim starken Eindunsten der mit Platinchlor- 
wasserstoffsaure versetzten salzsauren Losung in schonen 
rotgelben Blattchen vom Schmelzp. 110° ab. 

0,1509 g gaben 0,0482 Pt. 

Ber. fur [C 4 H 9 N(CH s ) a H] 2 C] 6 Pt Gef. 

Pt 31,86 31,94 

Das Pikrat stellt rotgelbe, in heifiem Alkohol leicht, 

Annalen der Chemie 3S2.Band. 2 
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in kaltem ziemlich schwer losliche Blattchen vom 
Schmelzp. 98° dar. 

0,1260 g gaben 19,1 ccm Stickgas bei 18° und 740 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H 15 N.C 6 H 3 X 3 ; Gef. 

N 16,97 17,05 

Aus 31 g quartarem Jodid entstehen 6,5 g der ter- 
tiaren Butylbase, wahrend 13 g sich bilden miifiten, wenn 
der Zerfall des Hydroxyds ausschliefllich zu einer Ab- 
spaltung von Methylalkohol fiihren wiirde. Der Kest 
entweicht als Butylen CH 3 — CH 2 — CH=CH 2 und wird. 
wenn auch wegen der zum Schlufi recht stiirmischen 
Entwickelung nicht quantitativ, so doch zum grofien 
Teil vom Brom absorbiert. Nach dem Durchschiitteln 
der mit Brom beschickten Vorlage mit Natriumbisulflt 
erhalt man ein schweres farbloses 01, welches nach dem 
Trocknen iiber Chlorcalcium vollig konstant bei 166°, dem 
Siedepunkt des 1,2-Dibrombutans CH 3 .CH 2 .CHBr.CH 2 Br 
iibergeht. 

0,2271 g gaben 0,3966 AgBr. 

Ber. fur C 4 H 8 Br. 2 Gef. 

Br 74,07 74,31 

n-Amyltrimethylammoniumhydroxyd, C 5 H 11 N(CH 3 ) 3 OH . 
Ein Weg, der in bequemer Weise zu Verbindungen 
der normalen Amylreihe fiihrt, ist von mir kiirzlich in 
Gemeinschaft mit W. Sobecki angegeben worden 1 ); die 
Methode besteht darin, daB man im Chloramjibenzamid 
Cl(CH 2 ) 5 NHCOC 6 H 5 , dem Aufspaltungsprodukt des Pi- 
peridins durch Chlorphosphor, das Chlor — nach vorher- 
gehender Substitution durch Jod — gegen Wasserstofi' 
austauscht; die resultierende Benzoylverbindung des 
n-Amylamins C 5 H u NHCOC 6 H 6 kann dann entweder zum 
Amin selbst verseift, oder durch Destination mit Brom- 
phosphor in das n-Amylbromid C B H n Br verwandelt 
werden. Zur Darstellung des Amyltrimethylammonium- 
hydroxyds, welches in etwas grofierem Umfang auf sein 



x ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3596 (1910). 
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Verhalten bei dem Zerfall untersucht wurde, wahlte ich 
den ersteren ^Veg: aus 120 g Chloramylbenzamid wurden 
90 g Amylbenzamid gewonnen, dieses wurde mit der 
dreifaehen Menge konz. Salzsaure 5 Stunden auf 150" 
erhitzt, Alkali zugesetzt, das gebildete Amylamin mit 
Wasserdampf abgeblasen, mit Salzsaure eingedampft und 
ohne weitere Eeinigung auf Zusatz von Methylalkohol 
erschopfend methyliert. Die Isolierung des Amyltrimethyl- 
ammoniumjodids C 6 H U N(CH 3 ) 3 J gestaltet sich dank der 
grofien Loslichkeit der Verbindung in Chloroform sehr 
einfach. Sie zeigte nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol-Ather einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt 
(215°), als er kiirzlich von Willstatter und Waser 1 ) 
angegeben worden ist (222°), envies sich aber bei der 
Analyse als ganz rein: 

0,1947 g gaben 0,1782 AgJ. 

Ber. fur C 8 H, NJ Gef. 

J 49,41 49,46 

Im ganzen konnten 103 g reines Jodid gewonnen 
werden, was einer Ausbeute von nahezu 80 Proz. (be- 
rechnet auf das Chloramylbenzamid) entspricht. 

Die dem Jodid entsprechende sirupose Ammonium- 
base, die sich auch erst beim Erhitzen iiber freier Flamme 
zersetzt, liefert, wenn man das Destillat in gut gekuhlter 
verdiinnter Saure auff angt, an saureunloslichen Produkten 
einen Kohlenwasserstoff, der bei 40° ubergeht, gar keine 
Beimengung von Amylalkohol — weder durch den Siede- 
punkt noch durch den Geruch — erkennen lafit und 
zweifellos als das reine, bei 39 — 40° siedende, bereits 
bekannte Propyliithylen CH 3 .CH 2 .CH 2 — CH=CH 2 ange- 
sehen werden mu6: denn wenn man inn mit Brom be- 
handelt, so erhait man ein Dibromid, das nach dem 
Trocknen bei 187—190° destilliert, also den beim 1,2-Di- 
brompentan CH 3 .CH 2 .CH 2 .CHBr.CH 2 Br, gegeniiber dem 
2.3-Dibrompentan CH 3 .CH 2 .CHBr.CHBr.CH 3 zu er- 
wartenden, umetwa 10° hoher liegenden Siedepunkt zeigt. 

>) Ber. d. d. ehem. Ges. 43, 1183 (1910). 

2* 
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0,2520 g gaben 0,4130 AgBr. 

Ber. flir C 5 H 10 Br 2 Gef. 

Br 69,56 69,72 

Das von der Saure neben Trimethylamin absorbierte 
Dimethylamylamin (CH 3 ) 2 N.C 5 H n siedet nach dem Frei- 
machen und guten Trocknen bei 122 — 123° (korr.), iiber- 
einstimmend mit der Angabe von Wills tatter und Waser 
(a. a. 0.), die es kiirzlich aus Pentenyldimethylamin 
CH 2 =CH(CH 2 ) 3 N(CH 2 ) 2 durch Reduktion mit Platin und 
Wasserstoff dargestellt haben, und erweist sich bei der 
Analyse als ganz rein. 

0,1158 g gaben 0,3131 C0 2 und 0,1541 H 2 0. 

Ber. fur C 7 H I7 N Gef. 

C 73,55 73,80 

H 14,88 14,78 

Die Base, von der aus 100 g Amyltrimethylammonium- 
jodid 26 g d. h. 60 Proz. der theoretisch moglichen Menge 
erhalten wurden, ist wie das niedere Homologe in Wasser 
schwer loslich und mit Atherdampfen ziemlich leicht 
fliichtig. Das aus Wasser in zugespitzten Prismen 
krystallisierende Platinsalz zeigte den von Willstatter 
und Waser angegebenen Schmelzp. 128°; das Pikrat lost 
sich leicht in warmem Alkohol und krystallisiert daraus 
beim langsamen Erkalten in prachtvollen langen Nadeln, 
die bei 100° schmelzen. 

0,1209 g gaben 17,2 ecm Stickgas bei 17° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C 7 H 17 N.C 6 H 3 N,0 7 Gef. 

N 16,28 16,41 

Vom Dimethylamylamin kann man sehr leicht zum 
Monomethylamylamin mit Hilfe des Bromcyanabbaues ge- 
langen. Setzt man zu der tertiaren Base, die man zwecks 
Mafiigung der sehr energischen Eeaktion mit demselben 
Volumen Ather verdiinnt, unter guter Kiihlung portions- 
weise Bromcyan (1 Mol.) zu, so scheidet sich sofort 
Amyltrimethylammoniumbromid ab, dessen Abscheidung 
man durch Zusatz von mehr Ather vervollstandigt. Die 
mit verdiinnter Salzsaure gewaschene und iiber Kalium- 
carbonat getrocknete atherische Losung hinterlafit nach 
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dem Verdampfen des Athers das n-Amylmethylcyanamid 
C 5 H n X(CH 3 )CX als angenehm riechendes 01, welches 
unter 14 mm konstant bei 109° destilliert. Die Aus- 
beute betragt 70 Proz. vom Gewicht des tertiaren Amins. 

0,1270 g gaben 0,3099 CO, und 0,1282 HjO. 

Ber. fur C 7 H 14 N 2 Gef. 

C 66,66 66,55 

H 11,1 11,30 

Durch 12 stiindiges Kochen mit 30 prozentiger alko- 
holisch-waMger Schwefelsaure geht das Cyanamid quan- 
titativ in n-Amylmethylamin C 5 H n NHCH 3 fiber, welches 
im vergangenen Jahr im hiesigen Institut von Loffler 1 ) 
mit wenig guter Ausbeute aus Amylamin und Jodmethyl 
direkt dargestellt worden ist. 

0,1603 g gaben 19,4 ccm Stickgas bei 18° und 757 mm Druck. 
Ber. fur C,H 15 N Gef. 

N 13,85 13,94 

Den Siedepunkt der Base fand ich 2— 4 ° niedriger, als 
ihn Loffler angibt (114° unter 745 mm statt 116—118°), 
und die Dichte etwas holier (0,760 statt 0,738 bei 15°). 
Auch das aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisierende 
Pikrat schmolz etwas hoher, namlich bei 121° anstatt 
119—120°. 

n-Hexyltrimethylammoniumhydroxyd C e H 13 N(CH3) 3 OH. 
Fur die Darstellung des Hexyltrimethylammonium- 
hydroxyds diente auch das Piperidin als Ausgangs- 
material. Es wurde iiber das s - Chloramylbenzamid 
C](CH 2 ) 3 NHCOC 6 H B (vgl. S. 18) in Amylbenzamid , Amyl- 
bromid C 5 H n Br und Amylcyanid CjHjjCN verwandelt 2 ) 
und das in fast quantitativer Ausbeute gebildete Nitril 
der normalen Capronsaure in der iiblichen Weise mit 
Natrium und Alkohol reduziert. Die Eeduktionsfltissig- 
keit wurde mit Wasserdampf behandelt, das Destillat 
mit Salzsaure eingedampft und das Gemenge von Hexyl- 

'; Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2035 (1910) 

s ) Vgl. die kurze Mitteilung dariiber Ber. d. d. chem. Ges. 43, 
3599 (1910). 
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aminchlorhydrat und Salmiak durch Ausziehen mit 
Alkohol getrennt. Das in den Alkohol gehende Salz 
der Hexylbase ist so rein, daB es ohne weitere Eeinigung 
direkt zur Methylierung verwendet werden kann. Die 
Ausbeute betragt 70 Proz., auf das Capronsaurenitril 
bezogen, wahrend der zum Vergleich durchgefiihrte 
Hofmannsche Abbau des Amids der Heptylsaure etwa 
65 Proz. an reinem Hexylamin lieferte. Das in Chloro- 
form und in Alkohol leicht losliche Hexyltrimethylammonium- 
jodid C 6 H 13 N(CH 3 ) 3 J schmilzt bei 167°. 

0,1878 g gaben 0,1627 AgJ. 

Ber. fur C 9 H 22 NJ Gef. 

J 46,86 46,82 

Das Hydroxyd bleibt nach dem Eindunsten seiner 
wafirigen Losung auf dem Wasserbad als feste Masse 
znriick und liefert bei der vSllig glatt verlaufenden 
Destination liber freier Flamme ein Destillat, welches 
auf Zusatz verdiinnter Saure zum grofiten Teil in 
Losung geht. 

Der nicht in Losung gehende Teil siedet nach dem 
Trocknen vollig konstant bei 62 — 63° (740 mm) und ist 
der Analyse zufolge recht reines Hexylen. 

0,1540 g gaben 0,4806 C0 2 und 0,2011 H 2 0. 

Ber. fur C 6 H 12 Gef. 

C 85,71 85,11 

H 14,29 14,64 

Ferner wurde d| g =0,6686 gefunden. 

DaB die Verbindung im Gegensatz zu ihren im 
folgenden beschriebenen hoheren Homologen so gut wie 
frei von Hexylalkohol ist, geht nicht nur aus dem Siede- 
punkt hervor, sondern folgt auch daraus, daB wenn man 
sie blofi mit Natriumsulfat oder Chlorcalcium getrocknet 
hat, man hinterher auf Zusatz von Natrium kaum eine 
Wasserstoffentwickelung wahrnimmt. DaB die doppelte 
Bindung darin die endstandige Stellung einnimmt, war 
durch oxydativen Abbau leider nicht zu beweisen, da 
aus 30 g Hexyltrimethylammoniumjodid kaum 1,5 g 
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(20 Proz.) des Kohlenwasserstoffs gefafit werden konnteu 
und auch die in der Literatur vorliegenden Angaben 
iiber die Siedepunkte der Hexylene mit normaler Kohlen- 
stoffkette keine Anhaltspunkte liefern, weil sie sich auf 
Gemenge von isomeren Hexylenen beziehen 1 ); die Ana- 
logie mit den niederen Homologen macht es indessen in 
hohem Grade wahrscheinlich, dafi aucb hier ein 1,2-un- 
gesattigtes Prodnkt vorliegt, wie denn iiberhaupt nach 
den bisherigen Erfahrungen (vgl. S. 16) die Gefahr 
der nachtraglichen Verschiebung einer durch Ammonium- 
hydroxydzerfall gebildeten endstandigen Doppelbindung 
viel geringer ist, als bei anderen Entstehungsweisen, z. B. 
bei der Halogenwasserstoffabspaltung aus primaren 
Halogenverbindungen mit Kali. Das neben Hexylen, 
Methylalkohol und Trimethylamin gebildete Hexyldimethyl- 
amin C B H 13 N(CH 3 ) 2 siedet nach dem Freimachen aus der 
sauren Losung und guten Trocknen bei 147°, riecht 
fast ebenso durchdringend, wie die Amylbase und ist in 
Wasser ebenso wenig loslich. 

0,2218 g gaben 0,6091 C0 2 und 0,2959 C0 2 . 

0.1 378 g ., 12,9 ccm Stickgas bei 15° und 760 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H 19 N Gef. 

C 74,42 74,72 

H 14,72 14,82 

N 10,85 10,98 

Die Ausbeute betragt 10 g aus 30 g quartarem 
Ammoniumjodid d. h. 73 Proz. Das Platindoppelsalz der 
Base ist in Wasser in der Warme leicht lSslich und 
schmilzt bei 126—127°: 
0,1007 g gaben 0,0291 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 29,19 28,0 

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in ebenso 
schonen Nadeln wie das Pikrat des Amyldimethylamins. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 101°. 

») Vgl. J. Welt, Ber. d. d. chein. Ges. 30, 1494 (1897); Ze- 
linsky uud Przewalsky, Journ. Russ. Ges. 40, 1105; Chein. 
Zentralbl. 1908, II, 1854. 
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0,1929 g gaben 26,5 cem Stickgas bei 17° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 19 N . C 6 H s N 3 7 Gef. 

N 15,64 15,73 

n-Heptyltrimethylammoniumhydroxyd C 7 H 15 N(CH 3 ) 3 OH. 

Fur die Darstellung des Heptyltrimethylamnionium- 
hydroxyds ist es am bequemsten, vom kauflichen reinen 
Heptylalkohol auszugehen. Uas daraus mit Jodwasser- 
stoffsaure dargestellte n-Heptyljodid 1 ) (Siedep. 93 — 95° 
unter 20 mm Druck) erwarmt sich, wenn man es in 
alkoholischer Losung mit etwas mehr wie 1 Mol. Tri- 
methylamin zusammenbringt, und die Mischung beginnt 
nach kurzer Zeit zu erstarren. Zur Vervollstandigung 
der Umsetzung erwarmt man im zugeschmolzenen Eohr 
noch mehrere Stunden im Wasserbade und reinigt das 
in Alkohol leicht losliche Heptyltrimethylammoniumjodid 
durch Losen in Alkohol und Fallen mit Ather. Man 
erhalt es so in der fast berechneten Menge in Form 
weifier, sich etwas fettig anfiihlender Blattchen, die bei 
143° erweichen und bei 145° geschmolzen sind. 

0,1719 g gaben 0,1425 AgJ. 

Ber. fur C 10 H M NJ Gef. 

J 44,56 44,8 

Setzt man das Jodid mit Silberoxyd um, so erhalt 
man das quartare Ammoniumhydroxyd nach dem Ein- 
dunsten der wafirigen Losung ganz ahnlich wie in der 
Hexylreihe als feste undeutlich krystallinische Masse, die 
beim weiteren Erhitzen erst schmilzt und sich dann 
ganz ohne Eiickstand verfliichtigt. 

Das stark basisch riechende Destillat geht auf Zu- 
satz von Saure zum groBten Teil in Losung; das in 
geringer Menge ungelost bleibende kohlenwasserstoffartig 
riechende 01 (etwa 2 g aus 34 g Heptyltrimethylammonium- 
jodid) siedet nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat 
etwa zur Halfte bei 100 — 105°, also sehr nahe dem Siede- 
punkt des Heptylens CH 3 . (CH 2 ) 4 . CH=CH 2 , dann steigt 
aber die Temperatur allmahlich bis gegen 120° und so- 

») Cross, diese Annalen 189, 4 (1877). 
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wohl aus den Analysen (die zwischen C 7 H 14 und C 7 H 16 
liegende Werte ergaben), als auch aus der mit Natrium 
erfolgenden Wasserstoffentwickelung kann auf die Gegen- 
wart von Heptylalkohol geschlossen werden. Das mit 
Sauren in Losung gehende basische Zerfallsprodukt — 
das Heptyldimethylamin C 7 H 15 N(CH 3 ) 2 — siedet vollig 
konstant bei 172°, riecht gleichfalls sehr intensiv, ist in 
Wasser wenig loslich und verandert sich an der Luft 
nicht merklich. Es entsteht in einer 75 Proz. ent- 
sprechenden Menge (etwas iiber 12 g aus 34 g Jodid). 

0,1800 g gabcn 0,4903 C0 2 und 0,2423 H 2 0. 

0,1623 g „ 14,1 ccm Stickgas bei 20° und 754 mm Druck. 

Ber. fur C„H 21 N Gef. 

C 75,52 75,65 

H 14,7 14,96 

N 9,78 9,86 

Das Platimalz der Base fallt fest aus, schmilzt beim 
Erwarmen mit Wasser, geht dann in Losung und 
scheidet sich beim Erkalten in verfilzten rotgelben 
Nadeln vom Schmelzp. 139° ab. 

0,1598 g gaben 0,0454 Pt. 

Ber. fur C 18 H 44 N 2 Cl 6 Pt Gef. 

Pt 28,01 28,36 

Das Pikrat ist in Alkohol spielend leicht loslich und 
setzt sich aus der konzentrierten alkoholischen Losung 
nach Zusatz von viel Ather nur ganz allmahlich in 
derben, unregelmiiBig ausgebildeten Krystallen vom 
Schmelzp. 83° ab. 

0,1198 g gaben 15,8 ccm Stickgas bei 16° und 745 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 21 N . C e H 3 N 3 7 Gef. 

N 15,05 15,07 

Versucht man das Dimethylheptylamin direkt aus 
Dimethylamin und Heptyljodid zu gewinnen, so ist die 
Ausbeute wegen der gleichzeitigen reichlichen Bildung 
des quartaren Jodids (C 7 H 15 ) 2 N(CH 3 ) 2 J eine wenig be- 
friedigende, so dafi fiir die Ausnutzung des Jodids der 
Weg iiber das trimethylierte Ammoniumhydroxyd viel 
rationeller ist. 
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Um zum Heptylmonomethylamin C 7 H 16 NHCH 3 zu ge- 
langen, dessen direkte Bildung aus Heptyljodid und 
Methylamin noch weniger glatt ist, set.zt man zu einer 
Losung der Dimethylbase in etwas Ather Bromcyan 
(1 Mol.) zu. lafit die sich schwach erwarmende Fliissig- 
keit kurze Zeit stehen, filtriert nach Znsatz von mehr 
Ather von dem in geringer Menge abgeschiedenen 
Heptyltrimethylammoniumbromid C 7 H 1B N(CH 3 ) 3 Br ab und 
unterwirft das nach dem Verdunsten des Athers zuriick- 
bleibende Heptylmethylcyanamid C 7 H 1B N(CH 3 )CN der De- 
stination im Vakuum. Es geht in einer Ausbeute von 
75 Proz. unter 15 mm vollig konstant bei 142° als i'arb- 
lose, etwas zahe Fliissigkeit von ziemlich intensivem 
nicht unangenehmem Geruch fiber. 

0,1959 g gaben 0,5025 C0 2 unci 0,2129 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 18 N 2 Gef. 

C 70,13 69,96 

H 11,70 12,07 

Uurch vier- bis fiinfstiindiges Kochen mit der fiim'- 
fachen Menge 33 prozentiger Schwefelsaure unter Zusatz 
von etwas Alkohol wird die Cyangruppe vollstandig ver- 
seift. Das mit Wasserdampf leicht fliichtige, in Wasser 
wenig losliche sekundare Amin C 7 H ]B NHCH 3 siedet bei 
168° und riecht ganz ahnlich der Dimethylverbindung. 

0,1320 g gaben 12,8 ccm Stickgas bei 18° und 754 mm Druck. 
Ber. fur C S H 19 N Gef. 

N 10,86 11,05 

Das Pikrat ist in Alkohol spielend leicht loslich und 
kann aus Alkohol-Ather in schonen gelben Nadeln vom 
Schmelzp. 97° erhalten werden. Das Platimalz lost sich 
in kaltem Wasser fast gar nicht, in heiBem mafiig und 
krystallisiert in orange Blattchen vom Schmelzp. 168°. 



0,1175 g gaben 0,0345 Pt. 




Ber. 


Gef. 


Pt 29,2 


29,36 



Der Harnstoff C 7 H ]5 N(CH 3 )CONH 3 ist nicht leicht 
loslich in kaltem Ather, unloslich in Ligroin und wird 
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aus Ather-Ligroin in prachtvollen silberglanzenden Blatt- 
chen vom Schmelzp. 100° erhalten. 

0,1140 g gaben 16,8 ccm Stiekgas bei 21° und 750mmDruck. 
Ber. fur C„H 20 ON 2 Gef. 

N 16,28 16,54 

n-Octyllrimethylammoniumkydroxyd, C 8 H 17 N(CB fl ) g OH. 
Das Oetyltrimethylammoniumjodid C 8 H 17 N(CH 3 ) 3 J ist 
vor einer Keihe von Jahren von Mugdan 1 ) aus Octyl- 
jodid durch Kondensation mit Phtalimidkalium , Ab- 
spaltung der Phtalsaure und erschopfende Methylierung 
des Octylamins dargestellt worden. Vie! einfacher ge- 
winnt man es, ahnlich der Heptylverbindung, durch 
mehrstlindiges Erwarmen von Octyljodid mit Trimethyl- 
amin: das in Alkohol sehr leicht losliche Produkt wird 
durch einmaliges Aufnehmen in Alkohol und Fallen mit 
Ather analysenrein erhalten (Schmelzp. 138° bei lang- 
samem Erhitzen, gegeniiber 139 — 141° von Mugdan). 

0,1947 g gaben 0,1536 AgJ. 

Ber. fur C U H 26 NJ Gef. 

S 42,5 42,6 

Das Hydroxyd C 8 H 17 N(CH 3 ) 3 OH, welches auch fest 
beim Eindampfen der wafirigen Losung zurlickbleibt, 
liefert bei der Destination als saureunlosliches Produkt 
in etwa derselben Ausbeute wie die Heptylbase ein 01, 
von dem nur ein geringer Teil beim Siedepunkt des 
Oktylens (122—125°) iibergeht, wahrend der Rest erst 
innerhalb weiterer 25° folgt. Selbst die niedrigst 
siedenden Teile zeigen hier schon eine Beimengung des 
Alkohols bei der Analyse an: 

0,1808 g gaben 0,5556 C0 2 und 0,2323 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H I6 C 8 H 18 Gef. 

C 85,7 73,84 83,8 

H 14,3 13,84 14,24 

Das in einer Ausbeute von 75 Proz. sich bildende 
Bimethyloctylamin C 8 H 17 N(CH 3 ) 2 siedet, gut getrocknet, 



') Diese Annalen 298, 145 (1897). 
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konstant bei 194°, riecht ahnlich wie die analoge Heptyl- 
verbindung und ist in Wasser sehr schwer loslich. 

0,1780 g gaben 0,4985 CO., und 0,2395 H 2 0. 



34 g 


,, 1 2.8 ccm Stickgas 
Ber. fiir C I0 lIj 3 N 


bei 


16° 


und 745 mm Druck. 
Gef. 


C 


76,43 






76,33 


H 


14,65 






14,9 


N 


8,92 






8,93 



Das Platinsalz scheidet sich bei langsamem Erkalten 
der heifien wafirigen Losung in sehr schonen langen 
Nadeln vom Schmelzp. 120° ab. 

0,1392 g gaben 0,0375 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 26,93 26,90 

Das Pikrat ist in Alkohol spielend leicht loslich und 
bleibt nach dem Verdunsten des Alkohols und Waschen 
mit Ather als sehr niedrig (62 — 65°) schmelzende gelbe 
Masse zuriick. 

Das Dimethyloctylamin hat bereits Mugdan (a. a. 0.) 
erhalten, aber nicht rein, sondern gemengt mit einer 
zweiten isomeren Base, als er an das bei der Hof- 
mannschen Aufspaltung des Coniins entstehende un- 
gesattigte sogenannte ,,Dimethylconiin" C 8 H 1B N(CH 3 ) 2 
Jodwasserstoff addierte und das Jod durch Wasserstoff 
ersetzte. Da das „Dimethylconiin" nach seinen Unter- 
suchungen neben geringen Mengen N-Methylconiin hochst- 
wahrscheinlich die zwei Basen I und II enthalt 

CH, j 

M.cT'^CH, CH,=CH.CH,.CH,.CH(C,H,).N(CH,), 



J 2 
I i 

H S C CH.C 3 H 



X 



\ II 

N-OH * (CH 3 ) S N.CH S .CH,.CH 2 .CH S .CH=CH.CH ! CH 8 

HjC CH 3 

so mufi das Reduktionsprodukt ein Gemenge von n-Octyl- 
dimethylamin (aus II) und Butylpropylcarbindimethylamin 
C 4 H 9 .CH(C 3 H 7 ).N(CH 3 ) 2 (aus I) darstellen, von denen das 
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letztere aller Wahrscheinlichkeit nach 1 ) in Form des zu- 
gehorigen quartaren Hydroxyds unter sehr reichlicher 
Kohlenwasserstoffbildung zerfallen wird. Durch eine 
sich nach dieser Richtung erstreckende Untersuchung 
des ..Dihydrodimethylconiins" (das man heute wohl zweck- 
mafliger nach der Platin-Wasserstoffmethode darstellen 
wird), wird es daher wahrscheinlich gelingen, an- 
nahernd den Umfang zu bestimmen, in welchem der 
Coniinring nach der einen und nach der anderen Seite 
bei der erschopfenden Methylierung geoffnet wird. 

Cetyltrimethylammoniumhydroxyd, CjoB^NfUB^gOH. 

Die Darstellung des cetylhaltigen Ammoniumhydr- 
oxyds und die Isolierung der bei seinem Zerfall sich 
bildenden Produkte war mit viel grofleren Schwierig- 
keiten wie die Untersuchung der niederen Homologen 
verkniipft. 

Cetyljodid und Trimethylamin vereinigen sich beim 
Erwarmen im Rohr ziemlich schnell zu der festen, aus 
verfllzten Nadeln bestehenden quartaren Ammonium- 
verbindung CjgHgjNtCHg^J, die sich in Alkohol warm 
leicht, kalt schwer lost und in reinem Zustand bei 222° 
schmilzt. 

0,1899 g gaben 0,1080 AgJ. 

Ber. fur C 19 H 4t NJ Gef. 

J 30,9 30,8 

Die Bestimmung des Jods lafit sich hier zwar nach 
der gewohnlichen Fallungsmethode durchfiihren, das Jod- 
silber scheidet sich aber in so fein verteiltem Zustande 
ab, da6 es erst durch etwa zehnmaliges Abdampfen der 
ursprunglich sehr triiben Fliissigkeit in eine gut filtrier- 
bare Form iibergefuhrt werden kann. Viel storender 
macht sich der EinfluB der hochmolekularen organischen 
Snbstanz auf die Beschaffenheit des Halogensilbers be- 
merkbar, wenn man in etwas grofierer Menge Cetyl- 
trimethylammoniumjodid mit Silberoxyd umzusetzen ver- 



') Vgl. das auf S. 9 Gesagte. 
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sucht: das Silberjodid scheidet sich, einerlei ob in der 
Warme Oder in der Kalte, ob in grofler oder in geringer 
Konzentration gearbeitet wird. direkt nur zum Teil und 
dazu noch in ganz feinverteilter Form ab, zum groBen 
Teil bleibt es kolloidal in der Fltissigkeit gelost, die 
eine tief braune Farbe annimmt. Urn eine reine Losung 
des Cetyltrimethylammoniumhydroxyds herauszuarbeiten, 
■war infolgedessen wochenlange Arbeit notwendig: nach- 
dem durch etwa zehntagiges Stehen sich am Boden des 
GefaBes eine kompakte Schicht des feinen Jodsilber- 
schlammes abgesetzt hatte, wurde die triibe Fltissigkeit 
vorsichtig abgehebert, der Niederschlag mit Wasser ver- 
rtihrt, nach mehrtagigem Stehen die Fltissigkeit wieder 
entfernt und das Ausziehen noch einmal in derselben 
Weise wiederholt. Wurde dann die gesamte sehr trtibe 
Fltissigkeit mehrere Tage unter Erneuerung des ver- 
dampfenden Wassers auf 80° erwarmt, ziemlich konzen- 
triert und wieder ein paar Tage stehen gelassen, so 
verdichtete sich die Jodsilberemulsion so weit, daB 
durch schnelles Zentrifugieren (3000 Umdrehungen in der 
Minute) schlieBlich eine fast vollig klare, nur ganz hell- 
gelb gef arbte Fltissigkeit erzeugt werden konnte. Wenn 
man dann wieder vorsichtig abhebert, den Bodensatz 
noch zweimal mit Wasser verrtihrt und zentrifugiert und 
schliefilich alles eindampft, so flndet so gut wie keine 
Trtibung mehr statt und die Fltissigkeit enthalt nur 
noch so wenig Silber in Losung, daB es bei der Destil- 
lation des Ammoniumhydroxyds nicht stort. Leider sind 
aber kleine Verluste bei dieser langwierigen Entfernung 
des Silberjodids nicht zu vermeiden. 

Das Cetyltrimethylammoniumhydroxyd bleibt nach 
dem Verdampfen des Wassers als feste Masse zurtick, 
die beim Erhitzen ohm zu schmelzen ein fltissiges Destillat 
liefert, nur ganz wenig Silber und Silberjodid zurtick- 
lassend. Setzt man Wasser und Salzsaure zu dem farb- 
losen stark basisch riechenden Destillat, so erhalt man 
eine Fltissigkeit. die von einer schleimigen Emulsion er- 
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fullt ist. Diese ist nicht filtrierbar — die Poren des 
Filters werden selir bald verstopft — , ballt sich nicht 
zusammen und wird auch durch Ather nur schwer auf- 
genommen: die saure Fliissigkeit verschluckt eine Menge 
Ather und wird dabei homogen, indem nur eine geringe 
Opalescenz auftritt; nach mehrtagigem Stehen trennt sie 
sich zwar in zwei Schichten, doch ist die atherische un- 
verhaltnismaBig gering, und selbst nach weiterem mehr- 
maligem Ausathern enthalt die saure Fliissigkeit noch 
eine iiberaus grofie Menge Ather samt dem in Ather 
loslichen Produkt des Hydroxydzerfalls. Wenn man 
namlich durch Alkali das basische Spaltungsprodukt, das 
Ceiyldimcthylamin, Cj 6 H 33 i\ T (CH3) 2 , in Freiheit setzt, 
trocknet und fraktioniert. so geht es in ziemlich weiten 
Grenzen (193 — 205° unter 18 mm) iiber und enthalt der 
Analyse zufolge eine kleine Beimengung von stickstoff- 
freien Produkten. Die Ausbeute betragt fast 15 g aus 
33 g Cetyltrimethylammoniumjodid, d. h. 71 Proz.; ich 
glaube, da6 man diese Zahl mit Eiicksicht auf die un- 
vermeidlichen Verluste bei der Darstellung ohne Bedenken 
etwas erhohen und die wirkliche Ausbeute auf etwa 
75 Proz. festsetzen kann. 

Zum ganz reinen Cetyldimethylamin kann man liber 
das Pikrat hinweg gelangen, dessen Isolierung in 
groBerer Menge leider aber auch nicht selir bequem ist, 
da es sich in alkoholhaltigem Ather leicht lost und nur 
sehr langsam abscheidet. Man versetzt eine Losung der 
Base in viel Ather mit einer moglichst konzentrierten 
alkoholischen Losung von iiberschiissiger Pikrinsaure, 
saugt nach mehrtagigem Stehen den sich langsam ab- 
scheidenden Niederschlag ab, konzentriert das Filtrat 
auf ein kleines Volumen, setzt wieder ohne Eiicksicht 
auf die abgeschiedene Pikrinsaure viel absoluten Ather 
zu, lafit nochmals ein paar Tage stehen, filtriert und 
wiederholt noch einmal die ganze Operation. Das Pikrat 
wird zunachst durch Waschen mit viel reinem Ather 
von der meisten Pikrinsaure befreit und durch Losen 
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in ganz wenig Alkohol und Zusatz von viel Ather um- 
krystallisiert. Es scheidet sich — wiederum erst nach 
einigem Stehen — in langen Nadeln ab, die bei 69° 
scharf schmelzen und in Wasser schwer loslich sind. 

0,1690 g gaben 16,8 ccm Stickgas bei 19° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C 19 H S9 N . C 6 H 3 N,0, Gef. 

X 11,3 11,5 

Ans dem Pikrat kann das Cetyldimethylamin selbst 
in reiner Form gewonnen werden. Es siedet unter 
17 mm bei 203 — 205°, ist vollkommen farblos, erstarrt 
auch bei langerer Abkiihlung nicht und besitzt einen 
charakteristischen, nicht unangenehmen Geruch. 

0,1550 g gaben 0,4587 C0 S and 0,2065 H 4 0. 

0,1796 g „ 8,2 ccm Stickgas bei 16° und 750 mm Druck. 

Ber. far C I8 H 39 N Gef. 

C 80,30 80,71 

H 14,5 14,8 

N 5,20 5,25 

Das Platinsalz faJlt in hellgelben Flocken aus, ist 
auch in heiBem Wasser kaum loslich und schmilzt bei 83°. 

Wenn man den auf S. 31 erwahnten atherischen 
Auszug aus der salzsauren Losung trocknet und den 
Ather abdestilliert, so hinterbleibt ein halbfester Korper, 
der im Vakuum (18 mm) erst bei 170° zu sieden be- 
ginnt, wahrend der Siedepunkt des Cetens unter diesem 
Druck bei etwa 160° liegen sollte; bei 190° destilliert 
etwa der dritte Teil des Kolbeninhalts und das Destillat 
wird schon bei Zimmertemperatur nach einigem Stehen 
partiell fest; von 190° bis etwas iiber 200° geht der 
Rest iiber, der sofort vollstandig in einer farblosen Masse 
erstarrt und nach dem Abpressen auf Ton den Schmelz- 
punkt 50° des Cetylalhohols C 16 H 38 OH zeigt; denselben 
Schmelzpunkt zeigt auch der fest werdende Teil der 
niederen Fraktion. 

0,1128 g gaben 0,3262 CO s und 0,1461 H,0. 

Ber. fur C 16 H s4 Gef. 

C 79,34 78,91 

H 14,05 14,8 

FreiesBuch 2012 



Vber den Zerfall quartarer Ammoniumhydroxyde. 33 

Es unterliegt also keinem Zweifel, da6 aus dem 
Cetyltrimethylammoniumhydroxyd an Stelle von Ceten 
vorwiegend Cetylalkohol gebildet wird. 

y-Phenoxypropyltrimethylammoniumhydroxyd, 
C 6 H 6 0(CH 2 )3.N(CH 3 ) 3 OH. 

Das y - Phenoxypropyltrimethylammoniumj odid 
C 6 H 5 0(CH 2 ) s N(CH,),J 
wird zweckmaBig nicht durch erschopfende Methylierung 
des Phenoxypropylamins C 6 1150(0112)3X112, sondern aus 
dem viel leichter zuganglichen y-Phenoxypropyljodid 
C 6 H 6 0(CH 2 ) 3 J gewonnen. Dieses setzt sich mit alkoho- 
lischem Trimethylamin im Eohr sehr leicht und voll- 
standig urn, und die Reinigung des resultierenden quar- 
taren Jodids ist dank seiner Schwerloslichkeit in Alkohol 
sehr einfach. Es stellt prachtvoll glanzende Blattchen 
dar und schmilzt bei 174°. 

0,1966 g gaben 0,1445 AgJ. 

Ber. fur C^H^ONJ Gef. 

J 39,55 39,71 

Das zugehorige Hydroxyd liefert bei der Destination 
ein 01, das auf Zusatz von Salzsaure nur zum geringen 
Teil in Losung geht. Der unlosliche Teil, dessen Menge 
nahezu 90 Proz. des Hydroxyds entspricht, zeigt den 
charakteristischen angenehmen Geruch des Atlylphenyl- 
athem C 6 H 5 O.CH 2 .CH=CH 2 und den richtigen Siede- 
punkt 192°. 

0,1666 g gaben 0,4905 CO, und 0,1124 H 2 0. 

Ber. fur C„H 10 O Gef. 

C 80,6 80,3 

H 7,46 7,5 

Der in Salzsaure losliche Teil riecht auf Zusatz 
von Alkali sehr intensiv nach Trimethylamin, scheidet 
aber nur ganz wenig eines fliissigen basischen 
Korpers ab. Urn diesen als Phenoxypropyldimethylamin 
C 6 H 6 0(CH2) 3 N(CH 3 ) 2 zu identifizieren, wurde die Base in 
Ather aufgenommen, zur Vertreibung anhaftenden Tri- 
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methylamins der Ather abdestilliert und nach dreimaliger 
Wiederholung dieser Operation mit Pikrinsaure das be- 
reits von Knorr und Roth 1 ) dargestellte Pikrat vom 
Schmelzp. 118° gefallt. 

S-Phenoxybutyltrimethylammoniumhydroxyd, 
C 6 H 5 0(CH 2 ) 4 N(CH 3 ) 3 OH. 
Im Gegensatz zn den Verbindungen der Phenoxy- 
propylreihe ist in der Phenoxybutylreihe das Phenoxy- 
butylamin CgH^CH^NHa leichter als das Phenoxy- 
butyljodid C 6 H B 0(CH 2 ) 4 J zuganglich 2 ) und daher eigentlich 
als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Phenoxy- 
butyltrimethylammoniumjodids C 6 H 5 0(CH 2 ) 4 N(CH 3 ) 3 J vor- 
zuziehen. Ich ging indessen vom Phenoxybutyljodid aus, 
da es mir noch von friiheren Versuchen her in einer 
kleinen Quantitat zur Verfiigung stand. Es setzt sich 
mit Trimethylamin ebenso leicht wie die Propylverbindung 
um und liefert ein in Alkohol ebenso schwer losliches 
Jodid, dessen Schmelzpunkt bei 169° liegt. 

0,1902 g gaben 0,1342 AgJ. 

Ber. fur C, s H 28 ONJ Gef. 

J 37,91 38,13 

Bei der Destination des mit Silberoxyd daraus dar- 
gestellten Hydroxyds erhalt man ein 01, das in viel 
grofierer Menge wie das in der Propylreihe erhaltene von 
verdiinnter Saure gelost wird. Der unlosliche Teil, dessen 
Menge 43Proz. des Ammoniumhydroxyds entspricht, siedet 
unter Hinterlassung eines nur minimalen Riickstandes 
bei 208 — 210° und riecht angenehm, aber nicht ganz 
so intensiv wie der Allylphenylather. 

0,1469 g gaben 0,4363 C0 2 und 0,1111 H 4 0. 

Ber. fiir C I0 H 12 O Gef. 

C 81,08 81,0 

H 8,11 8,4 



') Ber. d. d. cbem. Ges. 39, 1420 (1906). 

*) Vgl. Braun und Beschke, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4357 
(1906). 

FreiesBuch 2012 



TJber den Zerfall quartarer Ammoniumhydroxyde. 35 

DaB darin die Butenylverbindung C 6 H 5 O.CH 2 .CH 2 . 
CH^C^ vorliegt, die ich bereits vor zwei Jahren in 
geringer- Menge gemengt mit dem Butylphenylather 
C 8 H 5 0(CH 2 ) 3 CH 3 bei der Einwirkung von Natrium ant' 
d-Phenoxybutyljodid erhalten habe ] ), das scheint mir 
kaum zweifelhaft zu sein; durch eine im Gang befind- 
liche Untersuchnng, durch welch e festgestellt werden 
soil, wie weit sich Phenoxybutylamin zur Darstellung 
von 1,3-Dibrombutan BrCH 2 .CH 3 .CHBr.CH 3 und von 
1,3,4-Tribrombutan Br.CH 2 .CH 2 .CHBr.CH 2 Br — [aus 
C H.O(CH 2 ) 2 CH=CH 2 und Bromwasserstoifsaure bzw. 
Brom und Bromwasserstoifsaure] — eignet, hoffe ich 
diese Frage bald sicher beantworten zu konnen. 

Das neben Butenylphenylather entstehende Phenoxy- 
butyldimethylamin C 6 H 5 0(CH 2 ) 4 N(CH 3 ) 2 bildet sich in einer 
55Proz. entsprechenden Menge und siedet unter 13 mm 
konstant bei 139—140°. 

0,2095 g gaben 0,5700 C0 2 und 0,1910 H 2 0. 

Ber. fur C, 2 H M ON Gef. 

C 74,61 74,20 

H 9,85 10,1 

Es stellt eine wasserhelle, schwach basisch riechende 
Fliissigkeit dar und liefert ein Sliges Platinsalz und ein 
in kaltem Alkohol schwer losliches, daraus in glanzenden, 
zu Kosetten gruppierten Nadeln krystallisierendes Pikrat 
vom Schmelzp. 108°. 

e-Phenoxyamyltrimethylammoniumhydroxyd, 
C 6 H 5 0(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 OH. 
Wie in der Propylreihe, so ist auch in der Amyl- 
reihe das relativ leicht zugangliche 2 ) Phenoxyamyljodid 
C 6 H 5 0(CH 2 ) 5 J das gegebene Ausgangsmaterial fur die 
Synthese der in der Uberschrift genannten Base. Der 
gejodete Ather vereinlgt sich mit Trimethylamin schnell 
und recht quantitativ zum Phevoxyamyltrimethylammonium- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4541 (1909). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 956 (1905). 
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jodid C 6 H 5 0(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 J, das in heifiem Alkohol schwer, 
in kaltem fast ganz unloslich ist, sich auch in kaltem 
Wasser nur wenig lost und bei 185° schmilzt. 

0,1546 g gaben 0,1039 AgJ. 

Ber. fur C U I1,«0XJ Gef. 

J 36,40 36,32 

Das zugehorige Hydroxyd bleibt beim Eindampfen 
seiner waBrigen Losung als 01 zuriick nnd liefert beim 
Destillieren einerseits den vor 2 Jahren 1 ) von mir aus 
Phenoxyamyljodid und Natrium als Nebenprodukt erhal- 
tenen Pentenylphenylather C e H 5 0(0112)3011=0112, anderer- 
seits das Phenoxyamyldimethylamin C 6 H 5 0(CH s ) 5 N(CH 3 ) 2 . 
Dieses bildet sich in einer Menge von 60 Proz. — 3,6 g 
aus 10 g C e H 5 0(CH 2 ) 5 N(CH3) 3 J — stellt ein farbloses, in 
Wasser unlosliches 01 von schwach basischem Geruch 
dar und siedet unter llmmDruckv611igkonstantbeil49°. 

0,1696 g gaben 0,4671 C0 2 und 0,1557 H s 0. 

Ber. fur C, 3 H 21 ON Gef. 

C 75,36 75,12 

H 10,14 10,20 

Das Pihrat ist in heifiem Alkohol leicht, in kaltem 
schwer loslich und schmilzt bei 99°. 

0,1392 g gaben 15,45 ccm Stiekgas bei 16° und 746 mm Druck. 
Ber. fur dsH^ON.CeHsNsO, Gef. 

N 12,85 12,70 

Da6 vom Phenoxyamyltrimethylammoniumhydroxyd 
blofi etwas mehr wie der dritte Teil zur Bildung von 
Phenylpentenylather Verwendung findet ist insofern vom 
praktischen Standpunkt aus uDvorteilhaft, als dieser un- 
gesattigte Ather das Ausgangsmaterial fur zwei Arten 
von Halogenderivaten des n-Pentans abgibt bzw. zweifellos 
abgeben wird: fiir die 1,4-Dihalogenpentanverbindungen 
(z.B. J(CH a ) 3 .CHJ.CH 3 ), dieausihm, wieichgezeigthabe 2 ), 
mit Hilfe von . Halogenwasserstoff sauren entstehen nnd 
auf anderen Wegen ungemein schwer zuganglich sind, 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4541 (1909). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4547 (1909). 
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und far das 1,4,5-Tribrompentaii BrCCHJgCHBr.CB^Br 1 ), 
dessen Bildung durch sukzessives Behandeln des Korpers 
mit Brom und dann mit Bromwasserstoffsaure mit Sicher- 
heit genau so wie die analoge Bildung des 1,3,4-Tribrom- 
bntans (vgl. S. 35) zu erwarten ist; bis zum gewissen 
Grade wird aber die relativ geringe Ausbeute am un- 
gesattigten Ather dadurch wieder gut gemacht, dafi das 
Phenoxyamyldimethylamin sich schnell wieder mit Jod- 
methyl in die Ausgangsverbindung zuriickverwandeln l&flt. 

i-Methoxyamyltrimetltylammoniumhydroxyd, 
CH 3 0(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 OH. 
Fiir die Darstellung des methoxylierten Amyltri- 
methylammoniumhydroxyds schienen friihere Beobach- 
tungen von mir eine giinstige Aussicht zu eroffnen; zwar 
lassen Dichlor-, Dibrom- und Dijodpentan keinen einiger- 
mafien ergiebigen Ersatz von nur einem Halogen durch 
OCH 3 zu, aber ich hatte gefunden 2 ), dafi genau so wie 
Phenoxyamylbenzamid C g H 6 0(CH 2 ) 5 NHCOC 6 H 5 beim De- 
stillieren mit Chlorphosphor glatt in Benzonitril und Phen- 
oxyamylchlorid C 6 H 6 0(CH 2 ) 6 C1 zerfallt, auch das meth- 
oxylierte und athoxylierte Amid, CH 3 0(CH 2 ) 5 NHCOC 6 H 5 
und C,H 6 0(CH a ) i NHC0C 6 H s> mit PC1 6 sich glatt und 
ohne Zeichen einer sekundaren Beaktion destillieren 
lassen, so dafi eine ergiebige Darstellung von CH 3 0(CH 2 ) 5 C1 
und C 2 H 5 0(CH 2 ) 5 C1 als im Bereich der Moglichkeit liegend 
betrachtet wurde. Eine genauere Untersuchung bestatigte 
diese Voraussetzung nur in geringem Umfang; es zeigte 
sich namlich, dafi bei der Destination mit Phosphor- 
pentachlorid aufier der typischen Imidchloridspaltung: 

CH s O.(CH 2 ) 6 XHCOC 6 H 6 + PC1 6 >- CH,0(CH,) 6 N : C(C1)C 8 H S 

>■ CH 8 0(CH 8 ) 5 C1 + NCC.H, . 

auch noch ein partieller Ersatz der Alkoxylgruppen gegen 



*) Das niedere Homologe des kiirzlich (Ber. d. d. chem. Ges. 44, 
1039 [1911]) von mir aus n-Pipecolin dargestellten 1,4,5-Tribrom- 
hexans Br(CH s ) 3 CHBr.CHBr.CH 3 . 

2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 42, 1429 (1909). 
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Chlor stattfindet, so daB beispielsweise bei Verwendung 
des methoxylierten Amids das Destillat aufier Benzonitril 
und Cl(CH 2 ) 5 OCH 3 auch noch Dichlorpentan C1(CH 2 ) B C1 
enthalt. Kocht man dieses Gemenge mit iiberschiissigem 
Jodnatrium in alkoholischer Losung und fraktioniert das 
durch Zusatz von Wasser abgeschiedene braune 01, so 
destilliert es, indem unter 17 mm die Destination bei 
80° beginnt, in sehr weiten Grenzen und zum SchluB 
steigt die Temperatur weit iiber den fur Jodamylmethyl- 
ather J(CH 2 ) 5 OCH 3 vorauszusehenden Siedepunkt (etwa 
70°) und nahert sich der Siedetemperatur des 1,5-Dijod- 
pentans (155°). Das Methoxyamyltrimethylammonium- 
jodid CH 3 0(CH 2 ) 6 N(CH 3 )3J laflt sich nun zwar mit Hilfe 
dieses Gemenges bereiten, aber nur mit viel Miihe und 
in auBerst geringer Ausbeute. Man erwarmt das ge- 
samte 01 mit etwas iiberschiissigem Trimethylamin mehrere 
Stunden auf 100°, lost zur Entfernung des Benzonitrils 
den halbfesten Rohrinhalt in Alkohol und fallt die qua- 
ternaren Ammoniumjodide mit Ather. Wird die Fallung 
mit nicht zu wenig Alkohol aufgekocht, abgeklihlt und 
filtriert, so bleibt ein groBer Teil des aus Dijodpentan 
gebildeten diquartaren Jodids 

(CH 3 ) 3 N(CH 2 ) 6 N(CH 8 ) 3 
J J 

zuriick; die Verbindang, die sich mit der aus reinem 
Dijodpentan und Trimethylamin dargestellten identisch 
erwies, ist in Alkohol sehr schwer loslich, farbt sich 
beim Erhitzen im Capillarrohr oberhalb von 200° braun 
und schmilzt unter Auf schaumen je nach der Geschwindig- 
keit des Erhitzens zwischen 268° und 273°. 

0,1594 g gaben 0,1691 AgJ. 

Ber. fur C U H 28 N 2 J 2 Gef. 

J 57,45 57,38 

Das Filtrat vom Hexamethylpentamethylendiam- 
moniumjodid wird eingedampft und durch mehrmalige 
Behandlung mit Alkohol und Ather das methoxylierte 
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Jodid CH 3 0(CH 2 ).N(CH 3 )3J daraus gowonnen. Es ist in 
Alkohol leicht loslich und schmilzt bei 123—124°. 

0,1902 g gaben 0,1565 AgJ. 

Ber. fur C 9 H a8 ONJ Gef. 

J 44,25 44,47 

Die Ausbeute ist sehr gering; aus 30 g Methoxy- 
amylbenzamid gewinnt man nicht ganz 2,5 g an dem 
ganz reinen Produkt. wabrend ein groBer Teil natiirlich 
mit diquartarem Jodid gemengt bleibt. Trotz dieser 
sehr geringen Ausbeute lieB sich doch sehr wahrschein- 
lich machen, daB die Spaltung des Methoxyamyltrimethyl- 
ammoniumhydroxyds in ungef ahr demselben Betrage wie 
die des Phenoxykorpers das gemischte tertiare Amin 
liefert; aus 4 g des Jodids lieB sich namlich neben einigen 
Tropfen eines leicht fluchtigen angenehm atherartig 
riechenden Korpers [wahrscheinlich CH 3 0(CH 2 ) 3 CH=CH 2 ] 
etwas liber 1 g einer Base gewinnen, die zweifellos 
als Methoxyamjrldimethylamin CH 3 0(CH 2 ) B N(CH 3 ) 2 anzu- 
sprechen ist, die jedoch durch einen ungliicklichen 
Zufall verloren ging. In Anbetracht der ungemein 
zeitraubenden Bereitungsmethode glaubte ich auf 
eine Wiederholung einstweilen verzichten zu konnen, 
zumal der Korper als solcher kein weiteres Interesse 
bietet. 

Das Oxyamyltrimethylammoniumhydroxyd OH(CH 2 ) 5 
N(CH 3 ) 3 OH, dessen Untersuchung in AnschluB an das 
Phenyl- und Methylderivat von besonderem Interesse 
gewesen ware, ist leider zunachst noch nicht zugang- 
lich, nachdem sich gezeigt hat 1 ), daB das asym. Di- 
methylpentamethylendiamin NH 2 (CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 2 wider alle 
Erwartung von der salpetrigen Saure gar nicht ange- 
griffen wird, und daB sich der einseitige Ersatz des 
Broms oder Jods im 1, 5-Dibrompentan oder 1,5-Dijod- 
pentan durch Hydroxyl nicht durchfuhren laBt. 



'J Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2864 (1910). 
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s-Benzamidoamyltrimethylammoniumhydroxyd, 
C 6 H 5 CONH(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 OH . 
Das Benzamidoamyltrimethylammoniumjodid, seine 
Umwandlung in das Hydroxyd und dessen Verhalten bei 
der Destination ist von mir bereits beschrieben worden. x ) 
Ich mochte daher hier nur hervorheben, daB es das 
einzige Hydroxyd unter alien in dieser Abhandlung be- 
schriebenen ist, dessen Zersetzung unbedingt im Vakuum 
vorgenommen werden muB; die Menge des aus'ihm ent- 
stehenden Amenylbenzamids CH 2 =CH(CH 2 ) 3 NHCOC 8 H 5 , 
welche, wie seinerzeit angegeben wurde, 40 Proz. vom 
angewandten Ammoniumhydroxyd betragt, konnte bei 
alien Versuchen bestatigt werden; fur die Ausbeute 
an dem Benzamidoamyldimethylamin (CH 3 ) 2 N(CH 2 ) 5 
NH.COC 6 H 5 wurde seinerzeit 50 Proz. angegeben; diese 
Angabe bezieht sich auf das analysenreine, einheitlich 
siedende Produkt; addiert man hierzu die kleine Menge 
des Vorlaufs und den geringen Kiickstand, die einer un- 
bedeutenden Zersetzung ihre Entstehung verdanken, so 
kommt man — insbesondere wenn man denZerfall an einer 
nicht allzugrofien Menge des Ammoniumhydroxyds unter- 
sucht, auf eine Ausbeute von beinahe 60 Proz. Gerade 
diese relativ grofie Menge der gemischten tertiaren Base, 
die zur Zeit, als ich den Versuch zuerst ausfuhrte, im 
Gegensatz stand zum Zerfall des Isoamyltrimethyl- 
ammoniumhydroxyds (vgl. S. 11), war es, die mich ver- 
anlaBt hat, der Frage der Spaltung von quartaren Aramo- 
niumhydroxyden etwas naher zu treten. 

E-Amidoarnyltrimethylarnmoniumhydroxyd, 

NH 2 (CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 OH. 

VomBenzamidoamyltrimethylammoniumjodid aus kann 

man zu der in der Uberschrift genannten Base gelangen, 

wenn auch der Weg etwas muhsam ist. Er fiihrt zuerst 

zu dem durch Einwirkung von frisch gefalltem Chlorsilber 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2867 (1910). 
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zu erhaltenden Benzamidoamyltrimethylammoniumchlorid 
C 6 H 5 CONH(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 Cl, welches, wie friiher bereits 
angegeben worden ist, einen dicken nicht erstarrenden 
Sirap darstellt. Der Abspaltung des Benzoesaurerestes 
setzt dieses Chlorid einen unerwartet grofien Widerstand 
entgegen; es zeigte sich, daB selbst beim 6 stiindigen Er- 
warmen mit der dreifachen Menge rauchender Salzsaure 
auf 150° die Verseifung noch unvollstandig ist und erst 
durch weiteres 6 stiindiges Erwarmen auf 160 ° zu Ende 
gefiihrt wird. Das nach dem Ausathern der Benzoesaure 
und Eindampfen zuriickbleibende Chlorhydrat des Amidoamyl- 
trimethylammoniumchlorids HC1.NH 2 (CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 3 C1 Stellt 
zunachst einen Sirup dar, der beim Stehen im Exsiccator 
langsam zu einer fast weifien Krystallmasse erstarrt. 
Die Verbindung, die auBerst hygroskopisch ist ist in 
Alkohol in der Kalte nicht leicht loslich und kann durch 
Verrtihren mit wenig Alkohol und scharfes Absaugen 
leicht analysenrein erhalten werden. Die Ausbeute aus 
je 100 g Benzamidoamyltrimethylammoniumjodid betragt 
45 g an Stelle der theoretisch moglichen 57 g, d. h. 
nahezu 80 Proz. 

0,2717 g gabeii 0,3563 AgCl. 

Ber. fur C 8 H 8 ,N 3 C1 2 Gef. 

CI 32,7 32,45 

Das Platinsalz scheidet sich in konz. Losung beim 
Reiben sofort, in verdiinnter erst nach einigem Stehen 
in schonen roten Krystallchen ab und schmilzt bei 218°. 

0,1048 g gaben 0,0370 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 35,2 35,3 

Wenn man das Chlorhydrat in der gewohnlichen 
Weise mit frisch gefalltem Silberoxyd umsetzt und 
filtriert, dann enthalt das Filtrat viel Silberoxyd gelost, 
welches beim Eindampfen nur zum geringen Teil aus- 
fallt und die glatte Destination des gebildeten Amido- 
amyltrimethylammoniumhydroxyds NH 3 (CH 2 ) 5 N(CH3) 3 OH 
unmoglich macht; das kommt naturlich daher, weil die 
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primare Amidogriippe der Ammoniumbase Silberoxyd 
gleich dem Methylamin und anderen organischen Basen 
komplex zu binden vermag. Durch SchwefelwasserstoiF 
l&Bt sich das Silber zwar ausf alien, es wird aber offen- 
bar gleiclizeitig an den quartaren Stickstoif Sulfhydryl 
angegliedert, denn beim Destillieren erhalt man massen- 
haft widerlich riechende Schwefelverbindungen, wahrend 
ein Teil ganzlich verharzt. Erst dadurch, da6 in dem 
Chlorid das Chlor durch Silbersulfat und dann die 
Schwefelsaure durch Barytwasser entfernt wurde — ein 
"Weg der fast zur gleichen Zeit von E.Fischer und 
Zemplen 1 ) in einem analogen Fall eingeschlagen worden 
ist — hat sich die Herstellung einer reinen waBrigen 
Losung des Amidoamyltrimethylammoniumhydroxyds er- 
reichen lassen. 

40 g des Chlorids wurden zu diesem Zweck in 
Wasser gelost und mit einer heiflen Losung von 70 g 
Silbersulfat (UberschuB von etwa 20 Proz.) in 9 Litem 
AVasser versetzt. Das Filtrat vom Chlorsilber wurde 
auf 1 Liter eingeengt, das in Losung befindliche Silber 
quantitativ mit Salzsaure ausgef allt, filtriert und endlich 
die Schwefelsaure quantitativ mit einer Losung von 
reinem krystallisiertem Bariumhydroxyd (wozu etwa 70 g 
notwendig waren) entfernt. Die nach dem Abzentri- 
fugieren des Bariumsulfats resultierende Fliissigkeit 
hinterlieB, nachdem sie unter Fernhaltung der Kohlen- 
saure der Luft eingedampft war, reines Amidoamyl- 
trimethylammoniumhydroxyd als etwas zahe, wenig ge- 
farbte Masse, die sich so gut wie frei von Barium, 
Silber, Chlor und Schwefel erwies; leider ist aber diese 
Darstellung, wie sich bei der Untersuchung des Zerfalls 
der Base zeigte, mit Verlusten verbunden, wenigstens 
wenn mit Quantitaten gearbeitet wird, die so grofie 
Fliissigkeitsmengen, wie oben angegeben worden ist, er- 
forderlich machen. Die Destination der amidierten quar- 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2189 (1910). 
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Die geringe Differenz von 5° gegeniiber dem von 
A. W. Hofmann 1 ) angegebenen Schmelzpunkt des Di- 
metbylpiperidinjodmethylats (200°) ist, wenn nicht durch 
verschieden schnelles Erhitzen, vielleicht durch einen 
minimalen Gehalt meiner Base an Dimethylcadaverin zn 
erklaren. Dafi in ihr die Doppelbindung die endstandige 
Stellung im Moleklil einnimmt, folgt aus der kiirzlich von 
mir durchgefiihrten glatten Umwandlung ihres Benzoyl- 
derivats in das «-Methylpyrrolidin 2 ); daB die bei ihrer 
Synthese benutzte Methode in noch besserer Ausbente 
ihr niederes Homologes, das noch unbekannte Crotylamin 
CH 2 =CH.CH 2 .CH 2 .NH 2 aller Wahrscheinlichkeit nach 
zuganglich machen wird, habe ich bereits im theoretischen 
Teil erwahnt. 

@-Phenylathyltrimethylammoniurnhydroxyd 
C 6 H 5 CH 2 .CH 2 N(CH 3 ) 3 OH. 

Dafi quartare Ammoniumjodide, welche neben Methyl- 
gruppen einen in /9-Stellung zum Stickstoif aromatisch 
snbstituierten Athylrest tragen, beim Erwarmen mit 
Alkali auBerordentlich leicht Trimethylamin abspalten 
und Korper mit dem Vinylrest am aromatischen Kern 
liefern, ist mehrfach bereits beobachtet worden. 3 ) Ich 
hielt es trotzdem fur geboten diese Zersetzung unter 
denselben Bedingungen, wie bei den anderen Ammonium- 
basen d. h. ohne Anwesenheit von Alkali, zu verfolgen 
und wahlte dabei die einfachste der in Betracht 
kommenden Basen, das im Benzolkern gar nicht sub- 
stituierte Phenyl athyltrimethylammoniumhydroxyd. 

Das so seiner Darstellung dienende Phenyldthyl- 
trimethylammoniumbromid, welches ich vor einiger Zeit als 
Nebenprodukt bei der Einwirkung von Bromcyan auf 



») Ber. d. d. chem. Ges. 14, 659 (1881). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2864 (1910). 

3 ) Vgl. z. B. die Beobachtungen von Freund (Ber. d. d; chem. 
Ges. 32, 168 [1899]) und von Pschorr und seinen Mitarbeitero 
(Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2780 [1904]; 38, 2067 [1905]). 

FreiesBuch 2012 



44 v. Brawn, 

180° ein Gemisch der beiden Basen und endlich bei 
184 — 185° (768 mm) das reine Dimethylcadaverin, welches 
durch sein charakteristiscb.es Goldsalz (Schmelzp. 168°) 
identifiziert wurde. Bei nochmaliger Destination geht 
das Amenylamin zum groBten Teil bei 91 — 94° fiber; es 
stellt eine farblose, leicht bewegliche, auBerst intensiv 
riechende Fliissigkeit dar, die an der Luft raucht und 
mit sehr groBer Begierde Wasser und Kohlensaure an- 
zieht. Zur Analyse verwandte ich aus diesem Grunde 
das Platimalz, welches fest ausfallt, in heiBem Wasser 
ziemlich leicht loslich ist, beim Erkalten in roten Blatt- 
chen krystallisiert und bei 166° unter Aufschaumen 
schmilzt. 

0,2088 g gaben 0,1609 CO s und 0,0831 H s O. 

0,1460 g „ 0,0488 Pt. 

Ber. fur C 10 H J4 N, . Cl 6 Pt Gef. 

C 20,7 21,0 

H 4,14 4,42 

Pt 33,6 33,4 

Das Goldsalz fallt in konzentrierter Losung als 
dicker gelber Niederschlag aus und lost sich ziemlich 
leicht in Wasser. Erwarmt man die Losung, so triibt 
sie sich nach wenigen Augenblicken und scheidet 
metallisches Gold ab. Das Salz sintert von 180° an zu- 
sammen und schmilzt bei 195° zu einer roten Fliissigkeit. 

0,1068 g gaben 0,0490 Au. 

Ber. fur C 5 H 12 NCl 4 Au Gef. 

Au 46,35 45,90 

Die Benzolsulfoverbindung ist olig und in waBrigem 
Alkali sehr leicht loslich. Das quartare Methyljodid 
endlich, welches in der iiblichen Weise beim Behandeln 
mit Methyljodid und Alkali in Methylalkohol entsteht, 
lost sich leicht in Alkohol und schmilzt beim langsamen 
Erwarmen bei 195°. 

0,1593 g gaben 0,1473 AgJ. 

Ber. fur C 5 H 9 N(CH 3 ) 3 J Gef. 

J 49,8 49,9 
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Die geringe Differenz von 5° gegeniiber dem von 
A. AV. Hofmann 1 ) angegebenen Schmelzpunkt des Di- 
methylpiperidinjodmethylats (200°) ist, wenn nicht durch 
verschieden schnelles Erhitzen, vielleicht durch einen 
minimalen Gehalt meiner Base an Dimethylcadaverin zn 
erklaren. DaB in ihr die Doppelbindung die endstandige 
Stellung im Molekiil einnimmt, folgt ans der kiirzlich von 
mir durchgefiihrten glatten Umwandlung ihres Benzoyl- 
derivats in das «-Methylpyrrolidin *); da6 die bei ihrer 
Synthese benutzte Methode in noch besserer Ausbeute 
ihr niederes Homologes, das noch unbekannte Crotylamin 
CH 2 =CH.CH 2 .CH 2 .NH 2 aller Wahrscheinlichkeit nach 
zuganglich machen wird, habe ich bereits im theoretischen 
Teil erwahnt. 

ft-Phenylathyltrimethylammoniumhydroxyd 
C 6 H 5 CH 2 .CH 2 N(CH 3 ) 3 OH. 

DaB quartare Ammoniumjodide, welche neben Methyl- 
gruppen einen in ^-Stellung zum Stickstoif aromatisch 
substituierten Athylrest tragen, beim Erwarmen mit 
Alkali auflerordentlich leicht Trimethylamin abspalten 
nnd Korper mit dem Vinylrest am aromatischen Kern 
liefern, ist mehrfach bereits beobachtet worden. 3 ) Ich 
hielt es trotzdem fur geboten diese Zersetzung unter 
denselben Bedingungen, wie bei den anderen Ammonium- 
basen d. h. ohne Anwesenheit von Alkali, zu verfolgen 
und wahlte dabei die einfachste der in Betracht 
kommenden Basen, das im Benzolkern gar nicht sub- 
stituierte Phenyl athyltrimethylammoniumhydroxyd. 

Das so seiner Darstellung dienende Phenylathyl- 
trimethylammoniumbromid, welches ich vor einiger Zeit als 
Nebenprodukt bei der Einwirkung von Bromcyan auf 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 659 (1881). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2864 (1910). 

3 J Vgl. z. B. die Beobachtungen von Freund (Ber. d. d: chem. 
Ges. 32, 168 [1899]) und von Pschorr und seinen Mitarbeitero 
(Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2780 [1904]; 38, 2067 [1905]). 
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Phenylathyldimethylamin erhielt 1 ), bildet sich sehr glatt 
bei etwa 12 stiindigem Erwarmen von Phenylathylbromid 
und Trimethylamin. Das Verhalten des aus ihm dar- 
gestellten Hydroxyds fallt schon bald nach dem An- 
warmen seiner waBrigen Losung auf dem Wasserbad 
auf: es macht sich — was bei keinem anderen der in 
dieser Abhandlung beschriebenen Ammoniumhydroxyde 
der Fall ist — Trimethylamingeruch bemerkbar und 
beim weiteren Konzentrieren tritt auch deutlich der 
Geruch des (mit Wasserdampfen fliichtigen) Styrols auf. 
Destilliert man nach dem Eindunsten liber freier Flamme, 
so liefert die dabei ungemein stark schaumende Fliissig- 
keit ein 01, welches Phenylathyldimethylamin C e H 5 .CH 2 . 
CH 3 .N(CH 3 ) 2 auch nicht spurenweise enthalt: der salz- 
saure Auszug enthalt lediglich Trimethylamin und bleibt 
auf Zusatz von viel Alkali ganz klar. Das Saureunlos- 
liche destilliert nach dem Trocknen vollig konstant bei 
144 — 145° und ist reines Styrol. Seine Menge bleibt 
etwas hinter der berechneten zuriick, was aber in dem 
Entweichen eines Teils beim Eindunsten der waMgen 
Losung seine Erklarung findet. 

y-Phenylpropyltrimethylammoniumhydroxyd, 
C 6 H B (CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 3 OH. 

Das Phenylpropyltrimethylammoniumhydroxyd ist 
auf sein Verhalten bei der Destination bereits vor einer 
Eeihe von Jahren von Tafel und Senfter 2 ) untersucht 
worden. Mit Rucksicht darauf aber, daB die beiden 
Forscher keine quantitativen Angaben iiber die Menge 
der Dissoziationsprodukte machen, mit Eiicksicht ferner 
darauf, daJ5 sie eine Beobachtung mitteilen, die ich bei 
keiner einzigen noch so kompliziert gebauten Ammonium- 
base bisher habe machen konnen, daJ3 sich namlich ein 
Teil des Hydroxyds beim Destillieren in eine pechartige 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3209 (1910). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2313 (1894). 
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Masse verwandelt, war es notwendig ihre Versuche zu 
wiederholen. 

Das Ausgangsmaterial — das Phenylpropyltrimethyl- 
ammoniumbromid C 6 H 5 (CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 3 Br, welches ich vor 
knrzem als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Broni- 
cyan auf Phenylpropyldimethylamin C 6 H 6 (CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 
erhalten habe 1 ), wird gleich dem Phenylathyltrimethyl- 
ammoniumbromid glatt aus Trimethylamin und /-Phenyl- 
propylbromid C 6 H B (CH 2 ) 3 Br 2 ) gewonnen. Die mit Silber- 
oxyd daraus gewonnene Losung des quartaren Hydroxyds 
lafit sich im Gegensatz zur Phenylathylbase ohne eine 
Spur von Zerfall auf dem Wasserbade eindunsten; das 
Hydroxyd selbst zerfallt beim Destillieren ganz ent- 
gegengesetzt der Behauptung von Tafel und Senfter 
vollig glatt und ohne den geringsten Riickstand zu 
hinterlassen, schlieflt sich also samtlichen anderen 
Ammoniumhydroxyden an. Worauf das abweichende 
Kesultat von Tafel und Senfter zuriickzufuhren ist, 
vermag ich nicht zu sagen. 

Bei der Aufarbeitung des Destillats zeigte sich, da6 
das gemischte tertiare Amin, das Phenylpropyldimethyl- 
amin C 6 H 6 (CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 (Siedep. 225°) in einer Menge 
von 70 Proz. entsteht (12 g aus 30 g Ammoniumbromid); 
der Best der Ammoniumbase geht in den saureunlos- 
lichen Kohlenwasserstoff C 6 H B .C 3 H B (Siedep. 169— 171°, 
Menge: 3,7 g = 28 Proz.) tiber, von dem Tafel und 
Senfter bewiesen haben, da6 er die Doppelbindung in 
Nachbarschaft zumBenzolkern enthalt(C 6 H 3 .CH=CH.CH 3 ), 
dafi also bei seiner Bildung, wie beim Piperylen CH 2 =CH. 
0^=08;. CH 3 , eine Isomerisierung unter Verschiebung 
der Doppelbindung stattfindet. 

s-Phenylamtjltrimethylammoniumhydroxyd, 
C 6 H 5 (CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 OH. 
Das Phenylamyltrimethylammoniumjodid kann, wie 
ich vor nicht langer Zeit gezeigt habe, entweder durch 

') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3209 (1910). 

2 j Vgl. die Darstellung, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2842 (1910). 
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Methylierung des Phenylamylamins C 6 H 6 (CH 2 ) B NH 2 oder 
aus Trimethylamin und Phenylamyljodid C 6 H 6 (CH,) 6 J ge- 
wonnen werden. 1 ) Der erstere Weg ist etwas kiirzer, 
da mau zur Darstellung der primaren Base bloB Chlor- 
amylbenzamid Cl(CH 2 ) 5 NHCOC 6 H 6 mit Benzol bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid zu kondensieren und die 
Benzoylverbindung C 6 H 5 (CH 2 ).NHCOC e H 5 zu verseifen 
braucht. Die vollig glatt aucb unter gewohnlichem 
Druck verlaufende Spaltung des phenylierten Amyl- 
trimethylammoniumhydroxyds liefert als Hauptprodukt 
(12,5 g aus 33 g Jodid = 75 Proz.) das Phenylamyldimethyl- 
«toi'«C 6 H 5 (CH 2 ) 6 N(CH 3 ) 2 , welches eine wasserhelle Fliissig- 
keit von ganz schwach basischem Geruch darstellt, 
unter 18 mm bei 134—135° siedet und sowohl ein oliges 
Pikrat, als auch ein oliges Platinsalz liefert. 

0,1667 g gaben 0,4987 C0 8 und 0,1701 H,0. 

0,1824 g „ 11,1 ccm Stickgas bei 16° und 762 mm Druck. 

Ber. fur C 13 H 21 N Gef. 

81,67 81,60 

H 11,0 11,31 

N 7,33 7,12 

Als Nebenprodukt (2,5 g aus 33 g Jodid = 20 Proz.) 
konnte ein in Salzsaure unloslicher Korper gefaBt 
werden, welcher im Gegensatz zu den hoheren alipha- 
tischen Homologen des Amyltrimethylammoniumhydroxyds 
sich als reiner ungesattigter, durch den zugehorigen 
Alkohol nicht verunreinigter Kohlenwasserstoff Phenyl- 
amylen erweist. 

0,1734 g gaben 0,5731 CO, und 0,1559 H,0. 

Ber. fur C 6 H 6 .C 6 H„ Gef. 

C 90,40 90,15 

H 9,6 9,9 

Die Bestimmung derDichte und Lichtbrechung ergab^ 

d* = 0,8851, n D = 1,5064. 

Ber. fur 0,^(7 Gef. 

M D 49,06 49,04 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2848 (1910). 
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Die Verbindung, die vollig konstant bei 197-198° 
siedet, stellt eine wasserklare Fliissigkeit von sehr 
intensivem nicht unangenehmem Geruch dar, entfarbt in 
der Kalte momentan Permanganat, addiert auch Brom, 
liefert aber damit ein oliges Dibromid. Ihre Konstitution, 
die moglicherweise nicht der Formel C e H 5 (CH 2 ) 3 CH=CH 2 , 
sondern einer darans durch Verschiebung der doppelten 
Bindung resultierenden entspricht, hat sich bisher durch 
oxydativen Abbau noch nicht mit Sicherheit feststellen 
lassen; ich bin dabei diese Frage im Zusammenhang mit 
der Konstitution von drei anderen Verbindungen von der 
Formel C 6 H 5 .C 6 H 9 zu untersuchen: einer, die aus Benzol, 
«-Chloramylphenylather Cl(CH 2 ) 6 OC 6 H 6 und Aluminium- 
chlorid (unter Abspaltung von Phenol) entsteht, bei etwa 
208° siedet und ungesattigt ist ! ). einer zweiten, auch 
ungesattigten, die aus Benzol, Aluminiumchlorid und 
1,5-Dichlorpentan entsteht und einen ahnlichen Siede- 
punkt, aber etwas abweichenden Geruch besitzt 1 ), undend- 
lich einer, die leicht aus Phenylamylchlorid C 6 H 5 (CH 2 ) 6 C1 
und Aluminiumchlorid gebildet wird, gesattigten Cha- 
rakter zeigt, und, wie es scheint, mit dem von Borsche 
und Menz 2 ) bereits dargestellten Phenylcyclopentan 
C 6 H 5 CH<(CH 2 ) 4 identisch ist. Die Eeindarstellung der 
Phenylamylene mit normaler Struktur und verschieden 
gelagerter Doppelbindung scheint mir deshalb eines all- 
gemeineren Interesses nicht zu entbehren, weil diese 
Verbindungen ein willkommenes Material liefern wiirden, 
an dem man die Veranderungen der physikalischen Eigen- 
schaften mit der Verschiebung der doppelten Bindung 
wiirde studieren konnen. 



') Vgl. dariiber meine kurze Mitteilung, Ber. d. d. chem. Ges. 
43, 2852 (1910). 

») Ber. d. d. chem. Ges. 41, 190 (1908). 



Annalen der Chemie 382. Band. 
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Dber die Konstitution des Morphothebains II. 

Syntliese des durch Abbau von Morphothebain 

erhaltenen Tetramethoxyphenanthrens ; 

von B. Pschorr und Gg. KnbffUr. 

[Mitteilung aus dem chemisehen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingelaufen am 22. April 1911.) 



Aus Thebain C 19 H 21 N0 3 konnen durch Erhitzen mit 
Salzs'aure zwei einander isomere Produkte der Zusammen- 
setzung C 18 H 19 N0 3 erhalten werden, von denen das eine, 
das Thebenin nach Hesse 1 ) bei Anwendung verdiinnter, 
das andere, das Morphothebain nach Roser und Howard 2 ) 
bei Anwendung konz. Halogenwasserstoffsaure entsteht. 

Beide Verbindungen gewannen erhohtes Interesse, 
als Freund 3 ) sowie Knorr*) die nahen Beziehungen 
des Thebains zum Morphin klarlegten und als es Knorr 
geiang, Thebenin und Morphothebain auch aus Morphin 
zu bereiten. 

In eingehenden Untersuchungen steUte Freund 3 ) 
fest, da6 diese Umwandlungsprodukte Derivate des 
Phenanthrens darstellen und dafi sie beide ein Methoxyl 
und zwei Hydroxyle enthalten. Er fand ferner die 
wichtige Tatsache auf, dafi das Thebenin eine selamdare 
Base darstellt, wahrend das Morphothebain den tertiaren 
basischen Charakter der Stammalkaloide aufweist. 

Dieser Unterschied vermochte jedoch allein die 
Isomerie nicht hinreichend zu erklaren. Sie ist vielmehr 
noch bedingt durch die verschiedene Stellung einzelner 
Substituenten am Phenanthrenkern. Dies trat am deut- 
lichsten durch den von Knorr und Pschorr 5 ) durch- 



») Diese Annalen 86, 186 (1853). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 527 (1884). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1357 (1897); 32, 168 (1899). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3074 (1903). 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2780 (1904); 38, 3153 (1905). 
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gef iihrten Abbau des Thebenins und Morphothebains zu- 
tage, der zu zwei isomeren Trimethoxyphenanthren- 
carbonsauren fuhrte. 



. HCl 



Tliebain 



.^ Thebenin >■ Trimethoxyphenanthren- 

carbonsaure I 



fc ooz. hq *~ Morphothebain >- Trimethoxyphenan- 

threncarbonsaure II 



Bezttglich der Konstitution des Thebenins konnte 
Pschorr 1 ) gemeinsam mit Loewen und Zeidler vor 
einem Jahre die letzten Unsicherheiten beseitigen und 
den Nachweis far die folgende, bereits von Knorr und 
Horlein 2 ) vorgeschlagene Formel erbringen. 



H.CO- t X 
OH 



tt rC>N — H 2 C.CH 2 
Thebenin 



OH 



Fiir das Morphothebain konnte folgende in der ersten 
Abhandlung 3 ) eingehender begriindete Formulierung als 
die wahrscheinlichste gelten: 

CH, 



H.CO 



till 
Morphothebain 

Diese Vermutung findet durch die nachstehenden 
Untersuchungen ihre Bestatigung. 




') Diese Annalen 373, 51 u. 75 (1910). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3349 Awn. (1907). 

3 ) Vgl. Pschorr, diese Annalen 373, 55 (1910). 

4* 
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52 Pschorr und Knoffler, 

Die Konstitutionsbestimmung des Morphothebains 
war von Pschorr und Rettberg bereits in der Weise 
angebahnt worden, dafi sie die hieraus erhaltene, oben 
genannte Trimethoxyphenanthrencarbonsaure II nach der 
Methode von Curtius in das zugehorige Amin ver- 
wandelt und dann den Aminrest durch Methoxyl ersetzt 
hatten. 
C 14 H 6 (OCH,\.COOH ->- C 11 H,(OCH 11 ) 8 .NH J ->- C M H 9 (0CH 3 ) 4 . 

Traf die hypothetische Formel fiir das Morpho- 
thebain zu, so mufite der Saure die Konstitution der 
3,4,6-Trimethoxyphenanthren-8-carbonsaure und dem End- 
produkt des Abbaues die Formel des 3,4,6,8-Telra- 
methoxijplwiianfhrens zukommen. 



H,CO I > C00H -*- 





OCH, 



Der zum Vergleich durchgefiihrte Aufbau des 
3,4,6,8-Tetramethoxyphenanthrens ergab vbllige Identitat 
des synthetuchen Produhtes mit dem beim Abbau erhaltenen 
Tttramethoxyphenanthren. 

Die Synthese beruht auf einer Verallgemeinerung 
der Phenanthrensynthese von Pschorr und sehliefit wie 
in den bisherigen analogen Fallen den Konstitutions- 
beweis in sich. Als Ausgangsmaterialien dienten vie. 
o-Nitrovanillinmethylather und 2,4-Dimethoxyphenylessig- 
saure, welch letztere aus dem Dimethylather des Eesorcin- 
aldehyds erhalten worden war. Die Perkinsche Keaktion 
fiihrte zunachst zum entsprechenden o-Nitrozimtsaure- 
derivat (I), dessen Reduktion eine Aminosaure ergab, 
deren Diazoniumsalz (II) beim Verkochen die 3,4,6,8-Te- 
tramethoxyphenanthren-9-carbonsaure (III) liei'erte. Aus 
ihr kounte durch Erhitzen der Losung in Eisessig unter 
Abspaltung von Kohlensaure das Tetramethoxyphenan- 
thren gewonnen werden. 
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H.Ca 



CHO 
| CH,— COOH 

iso, ! 

H,CO + j^^OCH, 





OCH 3 



III 



COOH 



H3COL JN 2 CI 

H s CO H / \ | OCH 3 




OCH, 



OCH, 



Die Ausbeuten an Tetramethoxyphenanthren sind 
nur gering, da diese Synthese nicht in alien Zwischen- 
stadien einheitlich verlauft. So bildet sich beim Ver- 
kochen des Diazoniumsalzes in gleicher Menge mit der 
Phenanthrencarbonsaure ein Produkt, das ebenfalls Saure- 
charakter besitzt, aber im Gegensatz zu ihr nur drei 
Methoxyle enthalt. Von der nachstliegenden Vermutung, 
es sei beim Verkochen in saurer Losung ein Methoxyl 
verseift worden, muBte Abstand genommen werden, da 
alle Versuche, ein Phenolhydroxyl nachzuweisen, erfolglos 
geblieben waren. Essigsaureanhydrid blieb ohne Ein- 
wirkung, die Methylierung in alkalischer Losung mit 
Dimethylsulfat fiihrte, wie die Veresterung in saurer 
Losung zum Methylester der Saure, der unloslich in 
Alkalien war, nur vier Methoxyle aufwies und beim Ver- 
seifen die Saure unverandert zutiicklieferte. 

Dieser Befund diirfte dadurch zu erklaren sein, dafi 
bei diesem RingSChluB das orthostandige Methoxyl und 
nicht das orthostandige Wasserstofi'atom — dessen Aus- 
tritt, wie oben gezeigt, zum Phenanthrenderivat fiihrt — 
in Angriff genommen wird, so dafi ein sauerstoffhal tiger 
Siebenring entsteht. In Anlehnung an den Nomenklatur- 
vorschlag von Japp und Michie bezeichnen wir diese 
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Substanz als 3, 4 t 4' -Trimethoxy-2,2 1 '- oxidostilben-ct -carbon- 
saure. 1 ) 

COOH . COOH 



H„COii 




H,C0L JN 2 C1 _. 
H 3 CO H 5 CO|^\ 

Analogien fiir die leichte Verseifbarkeit von Meth- 
oxy] liegen, wenn auch nicht beim System des Stilbens, 
so doch bei dem diesem nahestehenden Phenanthren vor. 
Es sei hier auf die leichte Bildung des Methebenols, das 
ebenfalls einen sauerstoffhaltigen Siebenring enthalt, aus 
dem Methebeninmethylather 2 ) und auf das gleich zu be- 
sprechendeVerhaltenderTetramethoxyphenanthrencarbon- 
saure hingewiesen. 

Bei dem vorerwahnten Erhitzen der Saure mit Eis- 
essig werden nur etwa 10 Proz. in der gewiinschten 
Eichtung in Kohlendioxyd und Tetramethoxyphenanthren 
zerlegt. Das Hauptprodukt der Eeaktion besteht ans 
einem auflerst schwer loslichen Korper, der nur noch 
drei Methoxyle enthalt und unloslich in waBrigen Alkalien 
ist. Durch alkoholisches Kali wird er dagegen beim Er- 
warmen gelSst und liefert dann bei der Methylierung in 
alkalischer Losung den Methylester der 3,4,6,8-Tetra- 
methoxyphenanthrencarbowtaure. 

Es kann somit kein Zweifel bestehen, dafl in dem 
schwerloslichen Produkt das Lacton vorliegt, indem 
unter Verseifung eines Methoxyls — nur das in 
8 stehende kann hierfiir in Betracht kommen — eine 
innere Anhydrisierung erfolgt ist. 

') Journ. chem. Soc.8J, 281 Anm.2(1903). Vgl. auch Jacobson- 
Stelzner (2. Aufl. Meyer-Jacobson) Band I, Teil 2, S. T5. 

*) Pschorr und Massaeiu Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2780 
(1904). 
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COOH CO 



aco^ 

H s CO 

I t \ 

OCH 3 OCII, 

Versucht man dagegeu die Kohlensaure aus der 
Tetramethoxysaure durch Destination zu entfernen, so 
geht neben geringen Mengen unveranderter Substanz ein 
in Alkalien unlosliches Produkt iiber, wahrend ein er- 
heblicher Teil verkohlt. Der in Alkalien unlosliche An- 
teil des Destillates besteht aus dem Methylather der 
Tetramethoxysaure. Auch hier kann die Alkylierung 
nur durch die Verseifung eines Teiles der angewandten 
Saure erfolgt sein, wie dies auch bei anderen mehrfach 
methoxylierten Phenanthrencarbonsauren wiederholt in 
analoger Weise beobachtet wurde. 

Experimenteller Teil. 

Die zur Synthese notige Dimetlwxyphenylessig saure 
bereiteten wir nach Erlenmeyer 1 ) iiber die Dimethoxy- 
phenylbrenztraubensaure. 

Zunachst werden 60 g Dimethoxybenzaldehyd, 64 g 
Hipparsaure und 30 g wasserfreies Natriumacetat mit 
110 ccm Essigsaureanhydrid so lange erhitzt, bis die 
Masse erstarrt. Nach Durchwaschen mit wenig Alkohol 
und Auskochen mit 1 Liter Wasser ist das erhaltene 
innere Anhydrid der BenzoylaminodimelhoxyzimUaure zur 
Weiterverarbeitung geniigend rein. Es ist in Wasser 
unloslich, leicht loslich in Benzol, schwer loslich (etwa 
1 : 50) in siedendem Alkohol. Aus wafirig-alkoholiseher 
Losung krystallisiert es in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 182° (korr.) 

0,2021 g gaben 0,5187 C0 2 und 0,0892 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 16 4 N Gef. 

G 69,86 70,00 

H 4,90 4,94 



') Diese Annalen 275, 3 (1893). 
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Durch mehrstundiges Kochen des Anhydrids mit der 
vierfachen Menge 10 prozentiger Natronlauge findet unter 
Ammoniakentwickelung die Zerlegung des Anhydrids 
unter Bildung der Dimethoxyphenylbrenztraubensaure 
ein. Diese laBt sich nach dem Ansauern der Losung 
nur unter groBen Verlusten von der gleichzeitig bei der 
Spaltung entstandenen Benzoesaure trennen. Es ist 
zweckmaBig, die Isolierung der Brenztraubensaure zu 
umgehen und die alkalische Losung direkt der Oxydation 
zu unterweri'en. 40 g des Anhydrids werden mit 300 ccm 
10 prozentiger Natronlauge bis zur Beendigung der 
Ammoniakentwickelung (etwa 5 Stunden) am Rucknufi- 
kiihler gekocht. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit 
250 ccm 3prozentigem Wasserstoffsuperoxyd, sauert nach 
20 stiindigem Stehen an und atliert wiederholt aus. 
Nach dem Einengen der iiber Natriumsulfat getrock- 
neten atherischen Losung auf etwa 180 ccm krystallisieit 
nach langerem Stehen in Eis etwa die Halfte der 
Jjimethoxyphenylessigu'dure aus, die mit einem Gemisch 
von gleichen Teilen Ather und Petrolather gewaschen 
wird. 

Die atherische Mutterlauge wird zur Trockne ver- 
dampft und die im Eiickstand enthaltene Dimethoxy- 
phenylessigsaure von der Benzoesaure durch Frak- 
tionierung ihrer Ester getrennt. Zu diesem Zweck 
kocht man den Riickstand mit 50 ccm Alkohol und 
5 ccm konz. Schwefelsaure 4 Stunden am RiickfluBkiihler 
und destilliert das in iiblicher Weise isolierte Ester- 
gemisch. Das iiber 215° iibergehende Destillat liefert 
nach dem Verseifen mit waBrig-alkoholischer Natronlauge, 
Ansauern und Ausathern und nach Krystallisation aus 
Ather den Eest der 2,4-Dimethoxyphevylessigsaure. Die 
Gesamtausbeute betragt 50— 60 Proz. der Theorie. Der 
Schmelzpunkt der in Nadeln krystallisierenden Saure 
liegt bei 113° (korr.), sie ist leicht loslich in Methyl- 
oder Athylalkohol, schwerer in Ather, fast unloslich in 
Wasser. 
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0,1181 g gaben 0,2636 CO, und 0,0648 H,0. 

Ber. fur C 10 H IJ O 4 Gef 

C 61,19 60,88 

H 6,18 6,14 

(a)-2,4-Dimethoxyphenyl-2-nitro-3,4-dimethoxt/zimtsaure. 

10 g bei 95° im Yakuum getrocknetes dimethoxy- 
phenylessigsaures Natrium werden mit der gleichen 
Menge vie. o-Nitrovanillinmethylather verrieben und mit 
50 ceni Essigsaureanhydrid drei Tage im Einschlufirohr 
auf 105 — 110° erhitzt, wobei mehrmals in der Hitze 
durchzuschiitteln ist. Das beim Erkalten strahlig 
krystallisierende Eeaktionsprodukt spiilt man mit 100 ccm 
heifiem Wasser und etwas Eisessig in einen Fraktionier- 
kolben und dampft bei 50 — 60° im Vakuum ein. Wird 
der erstarrende fiiickstand mit 100 ccm verdiinntem 
Ammoniak und Ather iibergossen und durchgeschiittelt, 
so bleibt das in Wasser schwer losliche Ammoniumsalz 
der Tetramethoxyphenylzimtsaure ungelost, wahrend 
■alle Beimengungen (unveranderte Ausgangsmaterialien 
und Nebenprodukte) teils vom Ather, teils vom wafirigen 
Ammoniak leicht aufgenommen werden. Nach einmaligem 
UmkrystaUisieren aus 25 ccm verdiinntem Ammoniak er- 
halt man das Ammoniaksalz in Blattchen, die zur 
Weiterverarbeitung geniigend rein sind. Die Ausbeute 
betragt etwa 40 Proz. der Theorie. 

Die aus dem Salz in Freiheit gesetzte Saure bildet 
gelbliche Blattchen oder Tafeln, die bei 232° (korr.) 
schmelzen. Sie sind wenig in Ather, leichter in heifiem 
Alkohol loslich und unloslich in Wasser. 

0.2175 g gaben 0,4660 CO a und 0,0980 II s O. 

Ber. fur C 19 H, 9 8 N Gef. 

C 58,59 58,43 

H 4,92 5,04 

(a)-2,4-I)iinetkoxt/pheni/l-2-amino-3,4-dimitkoxi/zimtsaure. 
Zu dem auf 98° erhitzten Keduktionsgemisch, das 
aus 14 g Eisensulfat, 35 ccm Wasser und 35 ccm konz. 
Ammoniak bereitet wird, tragt man die warme Losung 
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von 3,2 g Nitrosaure in 70 ccm verdiinntem Ammoniak 
allmahlich ein und erhitzt auf dem Wasserbade noch 
etwa ] / 2 Stunde. Das vom Eisenschlamm befreite Filtrat 
wird stark abgekiihlt. mit wenig Ather iiberschichtet 
und nnter Kiihlen vorsichtig unter Vermeidung eines 
zu groJJen Uberschusses angesauert. Beim Reiben fallt 
die Aminosaure feinkornig aus, sie krystallisiert aus 
15 Tin. Methylalkohol in gelben, bei 207—208° schmel- 
zenden Wiirfeln, 

0,1604 g gaben 0,3728 C0 2 und 0,0813 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H 21 6 N Gef. 

C 63,48 63,39 

H 5,89 5,67 

Die Ansbeute betragt etwa 70 Proz. der Theorie. 

3, 4, 6, 8-Tetramethoxyphenanthren-9-carbonsdure. 
Man lost 1 g Aminosaure in. 20 ccm Methylalkohol, 
versetzt mit 10 ccm verdiinnter Schwefelsanre und fiigt 
unter Kiihlung 4,5 ccm n-Natriumnitritlosnng zu, wobei 
die Losung sich rot farbt. Nach Zusatz von 20 ccm 
Wasser undErwarmen auf demWasserbad tritt alsbaldGas- 
entwickelung auf, wahrend die Fliissigkeit sich entfarbt. 
Sobald in der Warme Krystallisation beginnt, wird das 
Erhitzen unterbrochen, man lafit langsam abkiihlen und 
saugt die mafiig warme Losung ab, sobald sie sich 
milchig zu triiben beginnt. (Die Mutterlauge wird, wie 
unten angegeben, auf ein Nebenprodukt weiterverarbeitet.) 
Die abgeschiedene Substanz liefert nach dem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol die in Blattchen kry- 
stallisierende, bei 226° (korr.) schmelzende Tttramelhoxy- 
plienaidhrencarbonsaure. Die Ausbeute betragt 30 Proz. 
der Theorie. Die reine Saure ist in etwa 40 Tin. heifiem 
Methylalkohol loslich. 

0,1648 g gaben 0,4014 C0 2 und 0,0769 H 2 0. 

Ber. fiir C 19 H 18 6 Gef. 

C 66,63 66,43 

H 5,3 5,2 
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Die oben genannte Mutterlauge scheidet bei weiterem 
Abkuhlen eine halbfeste Masse aus, die zunachst mit 
verdunntem Ammoniak digeriert wird. Dabei lost sich 
die Hauptuienge auf, ungelost bleibt ein geringer, in 
Ammoniak auch in der Hitze unloslicher, in Natronlauge 
leicht loslicher Riickstand, der nicht weiter untersacht 
wurde. Auch der beim Ansauern der ammoniakalischen 
Losung erhaltene Niederschlag ist noch nicht einheitlich. 
Bei wiederholtem Auskochen mit Wasser bleibt ein 
braungef arbtes Produkt zuriick, aus dem sich durch Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol noch geringe Mengen 
der Tetramethoxyphenanthrencarbonsaure erhalten lassen. 
Beim Abkuhlen der waBrigen Losungen scheiden sich 
glanzende Blattchen ab, die sehr leicht in Methylalkohol 
(1:4) loslich sind; hieraus krystallisiei en farblose, gut 
ausgepragte Prismen vom Schmelzp. 253°, die nach ihrem 
Verhalten die 3, 4,4'-Trimethoxy-2,2'-oxidoKtilben- u'-carbon- 
saure darstellen. 

0,1644 g gaben 0,3932 C0 2 und 0,0710 II 2 0. 

0,1118 g „ 0,2386 AgJ. 

Ber. fur C 18 H, 6 O a Gef. 

C 65,85 65,23 

H 4,85 4,83 

OCH, 28,35 28,19 

Der Methylester der Saure schmilzt bei 182°. 

0,1558 g gaben 0,3798 C0 2 und 0,0742 H 2 0. 

Ber. far C 19 U 18 O s Gef. 

C 66,66 66,49 

H 5,30 5,32 

3,4,6,8-Tetramethoxyphenanthren. 

1 g der Tetramethoxyphenanthrencarbonsaure wird 
mit 20 ccm Eisessig etwa 20 Stunden im Rohr auf 240° 
erhitzt. Die Reaktionsmasse nimmt man mit verdunntem 
Ammoniak und Ather auf, trennt die beiden Schichten 
und dampft die atherische Losung nach Abfiltrieren einer 
Suspension und nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat 
ein. Dabei, sowie bei wiederholtem Aufnehmen des 
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Atherriickstandes scheidet sich ein in Ather schwer 
losliches Produkt ab, das mit der vorgenannten Suspension 
vereinigt und wie unten beschrieben weiter verarbeitet 
wird. Sobald sich der Atherriickstand (etwa 0,3 g) als 
vollig loslich in Ather erweist, nimmt man ihn mit wenig 
Alkohol auf und erwarmt mit 4 ccm "/ 5 - Pikrinsaure- 
losung. Das beim Abkiihlen sich abscheidende dunkel- 
rote Pikrat zeigt schon nach einmaligem Umkrystallisieren 
den fur das aus Morphothebain erhaltene Tetramethoxy- 
phenanthrenpikrat geforderten Schmelzp. 147°. Eine 
Mischprobe mit diesem ergab keine Depression. 

0,1057 g gaben 7,0 ccm Stickgas bei 14,5° und 763 mm Druck. 
Ber. fur C 24 H S1 U N 3 Gef. 

N 7,95 7,85 

Das bei Zerlegang des Pikrates mit Ammoniak er- 
haltene, durch Ausathern isolierte Produkt geht unter 
11 mm Druck bei 250 — 275° als hellgelbes Ol iiber, das 
bald erstarrt. Aus Methylalkohol (1 : 10) umkrystallisiert, 
bildet das 3,4,6,8-Tetramethoxyphenanthren glanzende Blatt- 
chen. die ebenso wie die Mischprobe mit dem Abbau- 
produkt des Horphothebains bei 108° schmelzen. 

0,1092 g gaben 0,2891 C0 2 und 0,0588 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 1R 4 Gef. 

C 72,43 72,20 

H 6,10 6,02 

Die vorerwahnte, in Ather schwerlosliche Substanz, 
die nur geringe Krystallisationsfahigkeit zeigte, wurde 
zur Reinigung langere Zeit mit Alkohol ausgekocht, bis 
der Schmelzpunkt bei 200 — 203° lag. Nach der Analyse 
und dem Verhalten liegt hier das Lacton der 3,4,6-Tri- 
methoxy-8-oxyphenamthren-9-carbomaure vor. 

0,1195 g gaben 0,3023 C0 2 und 0,0490 H 2 0. 

0,1812 g „ 0,3992 AgJ. 

Ber. fur C 18 H u 5 Gef. 

C 69,67 69,00 

H 4,55 4,58 

OCH 3 30,00 29,10 
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Dieses Anhydrid wird beim Kochen mit alkoholischer 
Natronlauge verseift. Der nach dem Yerjagen des 
Alkohols mit Sauren gefallte Niederschlag krystallisiert 
aus Methylalkohol in gelblichen Prismen, die bei 195° 
schmelzen. In alkoholischer Losung mit Dimethylsulfat 
behandelt, bildet sich der Methylester der 3,4,6,8 -Tetra- 
methoxyphenanthrencarbonsaure , der aus Methylalkohol in 
Nadeln vom Schmelzp. 136 — 137° krystallisiert und beim 
Yerseifen die 3,4,6,8-Tetramethoxyphenanthren-9-carbon- 
saure liefert. 

0,1130 g gaben 0,2793 C0 2 und 0,0521 H,0. 

Ber. fiir C 20 H S0 O 9 G-ef. 

C 67,42 67,41 

H 5,66 5,15 

Der gleiche Methylester entsteht neben dem schwer 
loslichen eben erwahnten Anhydrid, wenn man die Carbon- 
saure der Destination unterwirft. 

0,1345 g gaben 0,3319 C0 2 und 0,0682 H 2 0. 

Ber. fiir C 20 H, O 6 Gef. 

C 67,42 67,30 

H 5,66 5,67 

Zu einem identischen Produkt fiihrte die Methy- 
lierung der 3,4,6,8-Tetramethoxyphenanthren-9-carbon- 
saure. 
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Mitteilung aus dem organisch-chemischen Laboratorium 

der technischen Hochschule Hannover; 

von Robert Behrend. 



Uber die Oxydation von 3- und 7-Methyl- 
harnsaure bei Gregenwart von Ammoniak; 

von Oskar Grohmann. 
(Eingelaufen am 25. April 1911.) 



Nach den Untersuchungen von Denicke') liefert 

Harnsaure bei der Oxydation mit der einem Atom ent- 

sprechenden Menge Sauerstoff aus Kaliumpermanganat 

oder Ferricyankalium in ammoniakalischer Losung Imino- 

allantoin 

NH— CH NH 

1 i I 

CO CO . 

i ! i 

NH— C=NH NH 2 

Die Oxydation mit zwei Atomen Sauerstoif verlief 
glatt nur bei Anwendung von Ferricyankalium; dabei 
entstand hauptsachlich ein Korper C 4 H 10 N 6 O 3 und dessen 
Anhydrid C 4 H 8 N 6 2 , deren Konstitution sehr wahrschein- 
lich den Formeln 

NH 2 NH 2 

I I 

NH— C NH NH— C— NH 



CO 

I 
NH- 



CO und CO CO 

I 
-OH NH, NH-C NH» 



NH 2 NH 

entspricht. 

Fiir die Aufklarung des Verlaufes der Reaktion war 
es wiinschenswert, das Verhalten methylierter Harnsauren 



Diese Annalen 349, 269 (1906). 
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unter gleichen Bedingnngen kennen zu lernen; es wurden 
daher 3- und 7-Methylharnsaure in stark ammoniakalischer 
Losung mit Ferricyankalium — Kaliumpermanganat er- 
wies sich als unbrauchbar — oxydiert. Leider konnten die 
dem Iminoallantoin entsprechenden Methylderivate nicht 
isoliert werden, die Oxydation ging vielmehr in derHaupt- 
sache unter Verbrauch von zwei Atomen Sauerstoff auf 
1 Mol. Methylharnsaure weiter, wahrend ein grofier Teil 
der Saure unverandert blieb. Aus 1 -Methylharnsaure wurde 
eine verhaltnismaflig geringe Menge von /9-Methylallantoin 
gewonnen, welches bekanntlich auch bei Abwesenheit 
von Ammoniak gebildet wird. Ob dasselbe aus inter- 
mediar gebildetem Methyliminoallantoin entsteht, bleibt 
daher zweifelhaft. 

Aus 3-Methylharnsaure wurde kein a-Methylallantoin 
erhalten, doch waren die mit einem Atom Sauerstoff 
oxydierten Mengen zu gering, als dafi eine eingehende 
Untersuchung nach dieser Eichtung hatte vorgenommen 
werden konnen. 

Die Oxydation beider Methylharnsauren mit zwei 
Atomen Sauerstoff fiihrte im wesentlichen zu der gleichen 
Verbindung C 5 H 12 N 6 3 und einer Eeihe von Stoffen, die 
sich, soweit sie isoliert werden konnten, grSBtenteils als 
Umsetzungsprodukte dieses Korpers erwiesen haben. 
C 6 H 6 N. s 3 + 2NH 3 + 20 = C 6 H 12 N 6 O s + CO,, 

Der K(5rper ist offenbar ein Methylderivat der von 

Denicke aus Harnsaure dargestellten Verbindung 

C 4 H 10 N 6 3 ; seine Konstitution wird daher durch eine 

der Form ein 

I II 

NH, NH, 

I I 
CH..X NH NH— C NH 



III I 

CO CO oder CO 



I 



CO 

I 



NH— COH NH, CH 8 .N C— OH NH 8 

I I 

NH, NH, 



gegeben sein. 
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Dafi das Methyl an eines der im fiinfgliedrigen Ringe 
befindlichen Stickstoffatome gebunden ist, geht daraus 
hervor, daB bei der Spaltung mit verdiinnten Sauren 
Methylparabansaure entsteht. In den folgenden Glei- 
chnngen ist willktirlich die Formel I angewendet. 
XII. 



CH..X— C- 



co 

I I 

NH— COH NH, 

I 
NH, 



Nil 

I 
CO + H,0 = 



CH 3 -N- 

I 
CO 



-co 



NH, 

I 
+ 2NH 3 + CO 

I 

NH-CO NIL 



Durch Kochen mit Wasser wird der Korper unter 
Abspaltung von Ammoniak zn einem Ammonsalz C 5 H 13 N 5 5 
aufgespalten. 



NH, 



CH a 



,N— 
CO 



-NH 

1 

CO +2H 2 



CH..N- 



OH 

I 
-C — 



NH-C.OHNHj 

I 
NH, 



CO 

I „ 
NH, COONH 4 NH, 



NH 

I 
CO + NH, . 



Daneben entstehen sirupformige Produkte, welche 
auch bei der Oxydation der Methylharnsauren direkt 
gebildet werden, und aus denen Harnstoif und ein 
amorpher Korper, der beim Umkrystallisieren aus heiCem 
Wasser in oxalsaures Amnion iiberging, isoiiert werden 
konnten. 

Der Korper C 5 H 13 N B 5 wird durch Salzsaure glatt 
in Methyloxalursaure, Harnstoif und Ammoniak zerlegt. 

OH 



CH 3 .N— 
I 
CO 



-NH 
I 
CO + HC1 



NH, C00NH 4 NH, 



CH 3 .N— CO NH, 

I I 

CO + CO + C1NH 4 . 

I ! 

NH, COOH NH, 



Eine Krystallverbindung von methyloxalursaurem 
Ammon und Harnstoif liegt jedenfalls nicht. vor, da sich 
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der Korper beim Krystallisieren dieser Stoffe aus Wasser 
nicht bildet. 

Von besonderem Interesse ist es, daB der Korper 
C-H 12 N 6 3 sowohl aus 3-, wie aus 7-Methylharnsaure 
entsteht. Dies lafit sich kaum anders erklaren, als durch 
die Annahme, daB bei der Oxydation ein vollig sym- 
metrisches Zwischenprodukt auftritt. Im AnschluB an 
die Darlegungen von Behrend 1 ) konnte man sich den 
Verlauf der Eeaktion etwa folgendermaBen Yorstellen: 



NH-CO 

I I m 

CO C^NH + O + H 2 

I !! Vjo 



NH— CO 



(3)NH— C— NH 

COOH 

I 
NH— C— NH 

co Nco 

NH— C— NH 

I 
OH 

NH— C— NH 



O 



NH- 



OH 
C^-NH 



CO 



-C-NH 

I 
OH 



NH— C-NH(7) 

CO ' >CO + C0 2 + H 2 . 

\ \ / 
(3)NH— C— NH 



NH— C— N-CH. 



CO 



. CO 

I ;| I 

CH 3 .N C-NH 

NH, 

I 
NH— C-NH 

1 I I 

CO CO : 

ill I 

CH 3 .N C-NH CH 3 .N 

I 
NH, 



oder identisch 



damit 



CO 



NH— C-NH 



I 
CO + 2NH 3 + O = H 2 + 

I 



NH 

I 
NH— C— 

I 
CO 

U— OH NH, 



NH 

CO oder 



NH 2 

I 
NH— C— OH NH, 



CO 

I 
CH..N 0- 



co 

I 

-NH 



NH 2 NH 2 

identisch mit Pormel I identisch mit Formel II 

auf Seite 63. 

Es sei an dieser Stelle noch auf die Untersuchungen 



') Diese Annalen 333, 144 (1904). 
Annalen der Cbemie 382. Band. 
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von H. Biltz 1 ) hingewiesen, welcher den bei der Oxy- 
dation der Harnsaure angenommenen Zwischenprodukten 
analoge Verbindungen tatsachlich hat isolieren konnen. 
Durch diese Untersuchungen verliert die zunachst etwas 
gewagt erscheinende Annahme der Anhaufung von Amino- 
bzw. Iminogruppen und Hydroxyl an demselben Kohlen- 
stoffatom einigermaBen an Auffalligkeit. 

7 ' -Metliylharnsaure. 

In Anlehnung an die Vorschrift von B6hringer& 
Sohne 2 ) wurde Oxymethylenharnaure folgendermafien dar- 
gestellt. 

200 g Harnsaure wurden in 2 Liter Wasser sus- 
pendiert, mit 200 g Kalihydrat in 500 g Wasser in 
Losung gebracht und bei Zimmertemperatur 300 g 
40 prozentige Formaldehydlosung zugesetzt. Nach 
24 Stunden wurde durch ein Asbestfilter filtriert und 
zum Filtrat konz. Salzsaure gegeben, bis die anfangs 
auftretende Triibung verschwunden war. Die Oxy- 
methj-lenharnsaure schied sich vollstandig erst nach 
langerem Riihren mit dem Glasstabe aus. Die beste 
Ausbeute betrug 91 Proz. der berechneten. 

100 g Oxymethylenharnsaure 3 ) wurden in 2500 ccm 
36 prozentiger Salzsaure bei 60 — 70° gelost und in die 
erkaltete Losung 600 g Zinnfolie in Teilen von je 50 g 
eingetragen. Sobald die Wasserstoffentwickelung nach- 
Hei3, wurde im Wasserbade auf 80 — 90° erwarmt, nach 
beendigter Eeduktion durch ein Asbestfilter filtriert, die 
Salzsaure auf dem Wasserbade moglichst vollstandig ver- 
dampft und der sirupose Riickstand in die 3 — 4fache 
Menge heiCen Wassers gegossen. Beim Erkalten kry- 
stallisierte die 7 -Methylhamsaure in glanzenden Blattchen 
aus. Die Ausbeute betrug im besten Falle 50 Proz. der 
berecknclen. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1511 (1910). 

2 J D. R. P. 102158. 

3 ) Vgl. D.E. P. 105345 und Zusatzpatent 109 665. 
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3-Methylharnsaure. J ) 

20 Tie. Harnsaure warden in 1300 Tin. Wasser und 
240 Tin. Xormalkalilauge gelost und mit 38 Tin. Jod- 
methyl in einer Selterswasserflasche im Wasserbade mit 
Schiittelvorrichtung nach E. Fischer 2 Stunden auf 
100° erhitzt. Bei anderen Versuchen wurden 5 Tie. 
saures Kaliumnrat mit 75 Tin. Wasser und 4 Tin. Jod- 
methyl 3 — 4 Stunden bei 100° geschiittelt. Die mit 
wenig Salzsaure angesauerte Losung schied beim Er- 
kalten ein Gemisch von Methylharnsaure mit unveranderter 
Harnsaure ab; eine vollstandige Umsetzung konnte nie 
erzielt werden. Zur Trennung erwies sich die Vor- 
schrift, welche E.Fischer und Ach 2 ) fiir die Reini- 
gung der ^-Methylharnsaure aasgearbeitet haben, als 
zweckmaBig. 

1 Tl. Eohprodukt wurde in der 15fachen Menge 
heiBen Wassers suspendiert und etwas mehr als die 
1 Mol. entsprechende Menge Natriumhydroxyd in wenig 
Wasser hinzugegeben. Die Losung wurde Y \ i Stunde 
erwarmt und warm vom sauren harnsauren Natron ab- 
filtriert. Bei langerem Stehen in der Kiilte schied sich 
noch mehr Natriumurat ab; die Losung wurde dann er- 
warmt, bis sie eben dunnnii'ssig geworden war, flltriert 
und die Methylharnsaure mit Salzsaure gefallt. 

Zur volligen Reinigung wurden 10 g dieses Produkts 
in 100 ccm warmer 2 fach n-Kalilauge gelost und ohne 
vorherige Filtration 150 ccm 96 prozentiger Alkohol zu- 
gesetzt. Nach halbstiindigem Stehen wurde das aus- 
geschiedene harnsaure Kali abfiltriert; aus dem Filtrat 
fiel auf Zusatz von Salzsaure reine 3-Methylharnsaure. 
Die Ausbeute betrug in der Regel etwa 50 Proz. der berech- 
neten. Die Krystalle erschienen unter dem Mikroskop 
vollkommen einheitlich und gaben bei der Oxydation mit 
Permanganat reines «-Methylallantoin. 



x ) D.K.P. 91811, 92310. 

2 ) Ber. d. d. chem. Gea. 32, 2727 (1899). 
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Oxydation der 7-Methylharnsaure mit. einem Atom Sauerstoff. 

Denicke hatte bei der Oxydation der Harnsaure 
mit einem Atom Sauerstoff sowohl bei Verwendung yon 
Kaliumpermanganat als auch von Ferricyankalium das 
Iminoallantoin erhalten. Seine kurze Angabe, dafi bei 
der Oxydation von 3- und 7-Methylharnsaure in ammonia- 
kalischer Losung mit Kaliumpermanganat keine analogen 
Verbindungen zu erhalten waren, wurde nachgepriift und 
bestatigt. Es konnten lediglich die entsprechenden Methyl- 
allantoine isoliert werden. Die Oxydation wurde dem- 
nach in Anlehnung an Denickes fiir die Oxydation der 
Harnsaure gegebene Vorschrift durch Ferricyankalium 
bewirkt. Es erwies sich als zweckmaBig, nicht mehr 
als 5 g der Saure auf einmal anzuwenden, da sonst das 
Oxydationsprodukt weitere Veranderungen erlitt. 

5 g 7-Methylharnsaure wurden in einem dickwandigen 
Becherglase mit 10 g Wasser verriihrt und mit einem 
Male unter Riihren 50 ccm 24 prozentiges Ammoniak- 
wasser hinzugegeben. Die Suspension wurde auf — 3° 
abgekiihlt und 18 g Kaliumferricyanid, entsprechend 
1 Atom Sauerstoff, in 50 ccm Wasser unter Riihren 
mittelst einer Turbine wahrend etwa einer Stunde aus 
einem Tropftrichter hinzugesetzt. Die Temperatur stieg 
dabei auf etwa + 2". 

Die in reichlicher Menge ausgeschiedenen Krystalle 
bestanden hauptsachlich aus Ferrocyankalium, dem 
methylharnsaures Amnion beigemengt war. Die Menge 
der znriickgewonnenen Methylharnsaure betrug 0,7 bis 
1.35 g, im Mittel 0,98 g oder 20 Proz. der angewandten 
Menge. Das Filtrat gab beim Einengen im Yakuum- 
exsiccator bis zur beginnenden Krystallisation des Ferro- 
cyankaliums eine geringe Menge von Krystallen, die ab- 
filtriert und mit Alkohol und Ather gewaschen wurden. 
Ihr Gewicht schwankte bei etwa 50 Versuchen zwischen 
0,25 und 0,55 g; im Mittel betrug die Ausbeute 0,46 g 
= 8,2 Proz. der berechneten. Der Korper zersetzte sich 
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zwischen 174—184°, aus Wasser uinkrystallisiert bei 
180-186°. 

I. 0,1862 g gaben 0,2017 C0 2 und 0,1061 H 2 0. 
II. 0,1489 g „ 0,1614 CO, „ 0,0813 H,0. 

III. 0,1201 g „ 0,1284 C0 4 „ 0,0639 H 2 0. 

IV. 0,1654 g „ 57,7 ccm Stickgas bei 17° u. 770 mm Druck. 
V. 0,1285 g „ 45,4 ccm „ „ 15° „ 760 mm „ 

VI. 0,1530 g „ 52,2 ccm „ „ 17° „ 766 mm „ 
Ber. fur Gef. 

C 6 H I8 N 6 3 I II III IV V VI 

C 29,48 29,54 29,56 29,17 — — . .— .. 

H 5,90 6,37 6,11 5,95 — — — 

N 41,18 — — — 40,83 41,18 40,48 

Nach den Ergebnissen der Analysen, zu denen Pro- 
dukte verschiedener Versuche verwendet wurden, war 
der Korper durch Einwirkung von 2 Atomen. Sauerstoff 
auf 1 Mol. Methylharnsaure entstandeu. 

C 6 H 6 N 4 8 + 2NH 8 + 20 = C 5 H 12 N 6 O s +.C0 2 . 

Da die Gewinnung eines dem Iminoallantoin ent- 
entsprechenden Methyl derivates von grofiem Interesse 
gewesen ware, Wurden die Versuchsbedingungen vielfach 
abgeandert, urn eine weniger weitgehende Oxydation zu 
erreichen. Doch konnte stets nur der Korper C 5 H 12 N 6 3 
neben unveranderter Methylharnsaure isoliert werden. 
Auch bei der weiter unten beschriebenen Verarbeitung 
der Mutterlaugen wurde kein Iminomethylallantoin auf- 
gefunden. 

Oxydation der 7 -Methylharnsaure mit l x \ % At. Sauerstoff. 
Um die Methylharnsaure vollstandig zu oxydieren 
und den Korper C 5 H 12 N 6 3 in besserer Ausbeute zu ge- 
winnen, wurde die Menge des Oxydationsmittels ge- 
steigert. Bei Anwendung von 1% At. Sauerstoif blieb 
keine Methylharnsaure zuriick, und die Menge des Korpers 
C 5 H 12 N O 3 wurde nicht grofier, wenn 2 At. Sauerstoff 
zur Wirkung kamen. Dabei erwies es sich als gleich- 
giiltig, ob die Eeaktion bei 0° oder bei Zimmertemperatur 
verlief. Nach einigen Versuchen mit 36 g wurde die 
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Oxydation daher mit 27 g Ferrocyankalium auf 5 g 
7-Methylharnsaure, entsprechend 1V 2 At. Sauerstoff, in 
der beschriebeaen Weise, aber bei Zimmertemperatur 
durchgefiihrt. Zunachst entstand eine klare, farblose 
Losung, die sich allmahlich braun farbte und unter Ab- 
scheidung yon Flocken triibte. Nach l x / 2 Stunden wurde 
sie durch eine Eis-Kochsalzmischung abgekiihlt; nach 
Verlauf einer weiteren halben Stnnde wurde das aus- 
geschiedene Ferrocyankalium — etwa 14 g — abgesaugt. 
Schon beim Stehen an der Luft, in reichlicherer Menge beim 
Abdunsten im Vakuumexsiccator, krystallisierte das Oxy- 
dationsprodukt aus. Eine geringe Menge wurde noch 
durch Verreiben des Ferrocyankaliums mit wenig kalter 
Salzsaure und sofortiges Absaugen in Ammoniakwasser 
gewonnen. Die Ausbeute betrug 0,8 — 1,7 g, im Mittel 
1,25 g oder 22,3 Proz. der berechneten. Der Zersetzungs- 
punkt lag meist bei 183 — 185°. 

I. 0,1885 g gaben 0,2034 C0 2 und 0,1000 H 2 0. 



II. 


0,2309 g 


>? 


83,0 ccm Stickgas 


ibeil3°u. 


738mm 


Druck. 


III. 


0,1987 g 


j? 


0,2144 


C0 4 und 0,1102 H 2 0. 




IV. 


0,2062 g 


n 


0,2205 


co 2 „ 


0,1086 H 2 0. 




V. 


0,1534 g 


» 


55,3 ccm Stickgas 


beil3°u. 


742mm 


Druck. 


VI. 


0,1004 g 


» 


34,3 ccm „ 


16° 


774mm 


1 » • 


VII. 


0,1828 g 


j) 


0,2004 


C0 2 und 


0,1007 H 2 0. 




VIII. 


0,1343 g 


>> 


48,1 ccm Stickgas 


beil7°u. 


756 mm 


Druck. 


IX. 


0,1968 g 


V 


0,2105 


C0 2 und 0,1040 H,0. 






Ber. filr 








Gef. 








C 5 H 12 N 6 ; 


i 


I 


II 


Ill 


IV 


V 


c 


29,48 




29,42 — 


29,43 


29,16 


— 


H 


5,90 




5,93 — 


6,20 


5,89 


— 


N 


41,18 




— 


41,04 


— 


— 


41,38 








VI 


VII 


VIII 


IX 










— 


29,90 


— 


29,17 










— 


6,16 


— 


5,91 





41,10 — 41,14 — 



Zu den Analysen I bis VI wurden Proben verschie- 
dener, mit 20—36 g Ferrocyankalium gewonnener Eoh- 
produkte, zu VII und VIII ein umkrystallisiertes, zu IX 
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ein aus dem Ferrocyankalium durch Salzsaure aus- 
gezogenes Praparat verwendet. 

Der Korper C 5 H 12 X 6 3 krystallisierte aus warniem 
Wasser in glanzenden, sechsseitigen Prismen, die parallel 
und senkrecht zur Prismenkante, der Richtung kleinster 
optischer Elastizitat, ausloschten. Die umkrystallisierte 
Substanz zersetzte sich bei 185 — 187°. Die Murexid- 
probe verlief negativ. Kalte verdiinnte Kalilauge wirkte 
unter eben nachweisbarer Ammoniakentwicklung ein. 
Durch konz. Salzsaure oder Schwefelsaure wurde der 
Korper in eine harzige Masse verwandelt, in verdiinnten 
Sauren war er erst beim Erwarmen leicht loslich, durch 
sofortigen Zusatz von Ammoniak wurde ein Teil unver- 
verandert gefallt. 

Der Korper lost sich in etwa 240 Tin. kalten Wassers, 
bei schnellem Umkrystallisieren aus heifiem Wasser kommt 
er unveriindert heraus, doch wird stets ein Teil unter 
Abspaltung von Ammoniak zersetzt. Von 1,1 g, gelost 
in 40 ccm siedenden Wassers, wurden 0,7 g wieder- 
gewonnen. Durch Zusatz von Ammoniak wird die Zer- 
setzung nicht verhindert. Die Bildung eines wasser- 
armeren Korpers, wie sie Denicke bei dem entsprechen- 
den Harnsaurederivat beobachtete, findet beim Umkry- 
stallisieren aus Ammoniakwasser nicht statt. 

Korper C s B u A\0 6 . 

Durch langeres Kochen mit Wasser wird der Korper 
C 5 H 12 N O 3 vollstandig zersetzt, als Spaltungsprodukte 
wurden das Ammonsalz C 5 H 13 N 6 5 , Ammoniak, Harnstoff 
und ein amorpher Korper, der beim Umkrystallisieren 
aus Wasser im Ammonoxalat iiberging, nachgewiesen. 
C»H tl N (1 0, + 2H 2 = C 6 H 13 N 5 5 + NH 3 
C 5 H 12 N 6 3 + 3H s O = (NU 4 ) 2 C 2 4 + C0N s H 4 + C 2 H 6 N 2 

Methylharnstoff 

2 g des Korpers C 5 H 12 N 6 3 wurden mit 40 ccm 
Wasser einige Zeit gekocht; dabei trat starker Geruch 
nach Ammoniak auf. Die Losung wurde im Vakuum- 
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exsiccator zur Trockne gebracht und der Kiickstand mit 
20 ccm warmem absolutem Alkohol ausgezogen. Nach 
Abdunsten des Alkohols wurden 0,5 g Sirup, und aus 
diesem mit konz. Salpetersaure 0,35 g Harnstoifnitrat 
Yom Zersetzungsp. 156 — 158° erhalten. 

Der vom Alkohol nicht geloste Teil wog 1,6 g und 
stellte ein Gemisch des Korpers C fi H 13 N 6 5 und eines 
amorphen Produktes dar. Zur Trennung wurde er in 
30 ccm heiBen Wassers gelost, und absoluter Alkohol 
bis zur starken Triibung zugesetzt. Beim Erkalten schied 
sich der grofite Teil des vorher amorphen Produktes in 
kleinen verfllzten Nadeln aus, die zuerst mit 50prozentigem, 
dann mit 96prozentigem Alkohol gewaschen wurden. 
Ihre Menge betrug 0,2 g. Durch Umlosen aus Wasser 
wurden lange glasglanzende Prismen erhalten, die durch 
den Zersetzungsp. 246 — 248° und ihre Eeaktionen als 
oxalsaures Amnion erkannt wurden. 

Aus dem waBrig-alkoholischen Filtrat vom Ammon- 
oxalat krystallisierte beim Eindunsten der Korper 
C 5 H 13 N 5 6 bereits ziemlich rein aus. Erhalten wurden 
"1,3 g, welche nach einmaligem Umlosen aus Wasser einen 
Zersetzungspunkt von 180 — 182° zeigten. 

I. 0,2830 g gaben 0,2817 C0 8 und 0,1554 H 2 0. 
II. 0,2041 g „ 54,85 ccm Stiekgaa bei 12° u. 754 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

c 6 h 13 na i n 

C 26,91 27,15 — 

H 5,83 6,14 — 

N 31,39 — 31,49 

Der Korper C 5 N 13 N B 5 ist leicht loslich in kaltem 
Wasser und krystallisiert daraus in anscheinend mono- 
klinen sechsseitigen Prismen. Die mikroskopische Unter- 
suchung lafit vorherrschend rhombische Flachen mit 
parallel und senkrecht zur Langsrichtung erfolgender 
Ausloschung erkennen. 

Auch aus 30 prozentigem Alkohol lafit er sich gut 
umkrystallisieren , in absolatem ist er sehr wenig, in 
Ather unloslich. 
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Die wafirige Losung reagiert neutral; verdiinnte 
Kalilauge bewirkt bereits in der Kalte starke Ammoniak- 
entwickelung. Silbernitrat fallt einen weiBen Nieder- 
schlag. der aus heifiem Wasser in seideglanzenden Blatt- 
chen krystallisiert. Das Salz schwarzt sich bei 190° 
und zersetzt sich bei 204°, oline zu schmelzen. Chlor- 
calcium gibt weder in der Kalte noch beim Koclien eine 
Fallung; bei Gegenwart von Ammoniak entsteht ein 
voluminoser Niederschlag, der bei gelindem Erwarmen 
verschwindet; beim Kochen fallt in Essigsaure unlosliches 
Calciumoxalat aus (Oxalursaurereaktion). 

Wird die Losung des Korpers mit Salzsaure ver- 
setzt, so scheidet sich in nahezu der berechneten Menge 
Methyloxalursaure ab. 

C 5 H 13 N 5 6 + HC1 = C 4 H 6 N t 4 + CON 2 H 4 + NH 4 C1 . 

1 g wurde in 5 ccm Wasser gelost und in der Kalte 
mit 1 ccm konz. Salzsaure versetzt. Erhalten wurden 
0,6 g = 91 Proz. der berechneten 0,66 g Methyloxalur- 
saure. Die Saure zersetzte sich bei 188 — 190°, gab die 
Oxalursaurereaktion und krystallisierte aus heiBem Wasser 
in lauggestreckten, an beiden Enden unter einem Winke) 
von 64° abgeschnittenen Blattchen. Die im stumpfen 
Winkel gelegene Ausloschungsrichtung bildete mit der 
Langsrichtung einen Winkel von 25 — 27°. Breusing 1 ) 
fand 64° und 26°. 

T. 0,1617 g gaben 0,1940 C0 2 und 0,0618 H 2 0. 
II. 0,1417 g „ 23,5 ccm Stickgas Lei 17° u. 764 mm Di-uck. 

Ber. fiir Gef. 

C 4 H 6 N 2 4 1 II 

C 32,88 32,72 — 

H 4,11 4,28 — 

N 19,18 — 19,25 

Das im Vakuum eingedunstete Filtrat gab an ab- 
soluten Alkohol einen Sirup ab, aus dem durch konz. 
Salpetersaure 0,25 g Harnstoffnitrat vom Zersetzungs- 
punkt 153 — 155° gewonnen wurden. 



l ) Diese Annalen 323, 167 (1902). 
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Der Versuch, den Korper C 5 H 13 N 5 B aus Methyl- 
oxalursaure, Ammoniak und Harnstoif darzustellen, lieferte 
nur methyloxalursaures Ammon. 

0,8 g Methyloxalursaure wurden, in wenig Wasser 
suspendiert, mit 0.4 g Harnstoif (berechnet 0,33 g) und 
einigen Tropfen Ammoniak bis zur Losung versetzt. 
Beim Yerdunsten schieden sich 0,8 g methyloxalursaures 
Ammon vom Zersetzungsp. 210 — 212° aus. Das Salz 
krystallisierte in makroskopischen wasserhellen Prismen. 
Unter dem Mikroskop wurden neben langgestreckten 
sechsseitigen auch rhombische Flachen beobachtet, beide 
mit parallel und senkrecht zur Langsrichtung erfolgender 
Ausloschung. 

I. 0,1846 g gaben 0,1986 C0 2 und 0,0932 H 2 0. 

35,2 ccm Stickgas bei 16° u. 754 mm Drnck. 

Gef. 
I II 

29,34 — 
5,65 — 
— 25,89 

Zersetzung des Korper s C 6 Il i2 N 6 3 durch Salzsdure. 

C 6 H„N 8 O s + H 2 + 2HC1 = C 4 H 4 N 2 0, + CON 2 H t + 2C1NH 4 . 
Methylparabansiiure 

4 g der Verbindung wurden mit 10 ccm 10 prozen- 
tiger Salzsaure 1 / i Stunde im Wasserbade erwarmt, die 
klare Losung im Vakuumexsiccator eingetrocknet und 
der Eiickstand im Soxhletapparat mit Ather ausgezogen. 
Der Ather hinterliefi 2,1 g Krystalle = 83,75 Proz. der 
fur Methylparabansaure berechneten 2,51 g. Durch mehr- 
maligesUmlosen aus Wasser wurden diinne langgestreckte 
sechsseitige Tafeln erhalten, deren Seiten Winkel von 
60° bildeten. Die Ausloschung erfolgte parallel und 
senkrecht zur Langserstreckung. Der Schmelzpunkt lag 
bei 153 — 155°. Das Gemisch mit aus Theobromin her- 
gestellter Methylparabansaure vom Schmelzp. 152 — 154° 
schmolz bei derselben Temperatur. Die mit Chlorcalcium 
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II. 0,1565 


g 


„ 35,2 c 

Bex - , fur 
C 4 H,N,0 4 


c 




29,45 


H 




5,52 


». 




25,77 
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und Ammoniak versetzte Losung gab erst beim Kochen 
eine Fallung von Calciumoxalat. 

L 0,1592 g gaben 0,2187 C0 2 und 0,0469 H 2 0. 
II. 0,1166 g „ 22,6 ecm Stiokgas bei 17° u. 746 mm Drnck. 

Ber. fur Gef. 

C 4 H 4 N 2 0, I II 

C 37,50 37,47 — 

H 3,13 3,30 — 

N 21,88 — 21,96 

Zersetzung des Korpers C & ff 12 IV e 3 durch Kalilavge. 

In kalter verdiinnter Kalilauge lost sich der Korper 
C 5 H 12 N 8 3 nur sehr langsam; bei langerem Kochen wird 
er unter Bildung von Oxalsaure und Ammoniak vollig 
zersetzt. Erhitzt man nur bis zur Losung, so geliugt es 
neben Harnstoif und oxalsaurem Ammon ein schwer 16s- 
licb.es Produkt zu isolieren, dessen Natur noch nicht 
sicher erkannt ist. 

4 g des Korpers C 5 H 12 N 6 3 wurden in 10 ccm 2fach- 
n-Kalilauge auf dem Wasserbade gelost und sofort ab- 
gekiihlt. Die Losung schied beim Neutralisieren mit 
10 prozentiger Schwefelsaure 1,15 g Kiystalle A ab, die 
sich oberhalb 170° braunten und bei 185 — 190° zer- 
setzten. Die Analysen zweier Praparate des aus Wasser 
umkrystallisierten Produktes gaben annahernd auf die 
Formel C 5 H 10 N 4 5 stimmende, die eines dritten jedoch 
stark davon abweichende Werte. 

I. 0,1356 g gaben 0,1590 C0 2 und 0,0640 H 2 0. 

31,1 ccm Stickgas bei 19° u. 758 mm Druck. 
0,1300 C0 2 und 0,0641 H 2 0. 
31,0 ccm Stickgas bei 15° u. 750 mm Druck. 
0,1567 C0 2 und 0,0751 H 2 0. 
34,6 ccm Stickgas bei 17 °u. 764 mm Druck. 
Gef. 
I II UI IV V VI 

31,97 — 28,82 — 28,45 — 
5,28 — 5,83 — 5,59 — 

— 32,95 — 26,21 — 27,11 

Der Korper konnte nach der Gleichung 
C 5 H 12 N 6 3 + 2H 2 = C S H 10 NA + 2NH 3 
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II. 0,1081 g 




III. 0,1230 g 




IV. 0,1360 g 




V. 0,1502 g 




VI. 0,1478 g 




Ber. fiir 




C 6 H 10 N 4 O 5 


c 


29,13 


H 


4,85 


N 


27,18 
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entstanden sein; moglicherweise liegt die dem oben be- 
schriebenen Ammonsalz C 5 H 13 N 6 5 entsprecbende Saure vor. 

Bei schnellem Umkrystallisierea aus siedendem 
Wasser. kommt der Korper in diinnen filzigen Nadelchen 
heraus, welche unter einem Winkel von etwa 30° schief 
ausloschen, doch tritt stets teilweise Zersetzung unter 
Abspaltnng von Ammoniak ein. Von 1,15 g wurden 0.6 g 
wiedergewonnen; aus dem Filtrat konnten 0,15 g methyl- 
oxalursaures Ammon isoliert und durch den Zersetzungs- 
punkt 211 — 213°, Oxalursaurereaktion und Uberfiihrung 
in Methyloxalursaure gekennzeichnet werden. 

Die Losung B wurde im Vakuumexsiccator zur 
Trockne gebracbt. Durch Ausziehen des Euckstandes 
mit warmem absolutem Alkohol wurden 2,3 g Sirup er- 
halten, der mit konz. Salpetersaure 1,7 g Harnstoffnitrat 
vom Zersetzungsp. 153—155° gab. Aus dem Nitrat 
wurden 0,6 g Harnstoff, Schmelzp. 131 — 133°, abge- 
schieden. Der in absolutem Alkohol unlosliche Teil gab 
an heiBen 75 prozentigen Alkohol geringe Mengen von 
oxalsaurem Ammon ab. 

Verarbeitung der Mutterlaiiffen. 

Die Losungen, aus denen sich der bei der Oxydation 
der 7-Methylharnsaure gebildete Korper C B H 12 N 3 ab- 
geschieden hatte, wurden auf dem Wasserbade eingeengt 
und im Vakuumexsiccator zur Trockne gebracht. Der 
Eiickstand bestand vorwiegend aus Ferrocyankalium. 

280 g Riickstande, welche bei der Oxydation von 
50 g Methylharnsaure mit 1 At. Sauerstoff erhalten waren, 
wurden fein zerrieben und dreimal mit je 250 ccm 95pro- 
zentigem Alkohol ausgekocht, wobei sich starker Geruch 
nach Ammoniak bemerklich machte. Nach dem Ver- 
dunsten der Losungen hinterblieben 40,3 g einer dick- 
fliissigen Masse, aus der sich bei langerem Stehen 13,1 g 
Krystalle abschieden; der Rest bestand aus Sirup. 

Die Krystalle wurden in 50. ccm heifien Wassers 
unter Zusatz von Tierkohle gelSst. Beim Erkalten kry- 
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stallisierten 1,8 g (i-Melhylallantoin aus. Die bei 222 bis 

224° schmelzenden Krystalle zeigten die Form prisma- 

tischer, schrag abgeschnittener Stabchen und parallel 

und senkrecht zur Langsrichtung erfolgende Ausloschung. 

I. 0,1890 g, wasserfrei, gaben 0,2411 C0 2 und 0,0778 HjO. 

II. 0,2158 g, krystallwasserhaltig, gaben 53,8 ccm Stickgas bei 

5° und 742 mm Druek. 

Ber. fur Gef. 

C 5 1I 8 N 4 3 C 5 H 8 N 4 3 .H 2 I II 

C 34,88 — 34,79 — 

H 4,65 — 4,61 — 

N — 29,47 — 29,68 

Aus dem Filtrat vom Methylallantoin wurden der 
Korper C 6 H 13 N 5 5 und das amorphe Produkt gewonnen, 
welche, wie weiter oben beschrieben, auch beim Kochen 
des Korpers C 6 H 12 N 6 3 mit Wasser entstehen und in 
der dort angegebenen Weise getrennt wurden. 

Von dem Korper C B H 13 N B 5 wurden 9,9 g erhalten 
und durch den bei 180—182° liegenden Zersetznngs- 
punkt, die krystallographischen Eigenschaften, das Ver- 
halten gegen Reagenzien und die Analyse gekennzeichnet. 
I. 0,1770 g gaben 0,1748 C0 2 und 0,0955 H 2 0. 
II. 0,1854 g „ 50,0 ccm Stickgas bei 13° und 756 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 6 H 13 N 6 6 I II 

C 26,91 26,93 — 

H 5,83 6,04 — 

N 31,39 — 31,55 

Von dem amorphen Produkte wurden stets nur 
geringe Mengen gefunden, doch wurde schlieMch soviel 
gesammelt, daB das beim Umkrystallisieren aus Wasser 
entstehende Ammonoxalat vom Schmelzp. 246 — 248° ana- 
lysiert werden konnte. 

I. 0,1656 g gaben 0,1022 C0 2 und 0,10S3 H 2 0. 
II. 0,0972 g „ 16,9 ccm Stickstoff bei 19° u. 762 mm Druok. 
Ber. fiir Gef. 

C a H 8 N 2 4 .H 2 I II 

C 16,90 16,83 — 

H 7,04 7,32 — 

N 19,72 — 19,94 
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Die Verarbeitung der Eiickstande aus den mit 
Vj 2 — 2 Atomen Sauerstoff angestellten Oxydations- 
versuchen ergab nur insofern ein anderes Resnltat, als 
hier kein /3-Methylallantoin erhalten wurde. 

380 g Eiickstande aus 11 Versuchen mit je 5 g 
7-Methylharnsaure gaben an Alkohol 60 g ab. Daraus 
krystallisierten nach einiger Zeit 23 g des Korpers 
C 5 H 13 N 5 5 , stark vernnreinigt durch Berlinerblau. Nach 
mehrmaligem Umlosen aus Wasser schmolz der Korper 
unter Zersetzung bei 180 — 182°; auch die sonstigen 
Eigenschaften erwiesen seine Identitat. 

Auch hier blieben groBe Mengen von nicht kry- 
stallisierendem Sirup. Aufier Ammoniak, Oxalsaure und 
sehr viel Harnstoff konnten keine einheitlichen Produkte 
daraus abgeschieden werden. 

Nur einmal wurde aus 11 g eines Sirups, der bei 
der Oxydation mit 1 Atom Sauerstoff entstanden war 
und. der die krystallisierbaren Substanzen noch enthielt, 
durch Zusatz einer Losung von 2 g Natriumhydroxyd 
in 10 ccm Wasser ein schwer losliches Natronsalz er- 
halten, welches aus heifiem Wasser in knolligen Aggregaten 
krystallisierte. Die Ausbeute an reiner Substanz be- 
trug 3,5 g. 

I. 0,2390 g gaben 0,2232 C0 2 und 0,0573 H 2 0. 
IT. 0,1772 g „ 18,0 ecm Stiokstoff bei 12° u. 744 mm Druck. 
III. 0,1357 g „ 0,0848 Na 2 S0 4 . 

Ber. fiir Gef. 

I II III 

25,47 — — 

2,68 — — 

— 11,75 — 

— — 20,24 

Moglicherweise handelte es sich um das Natronsalz 
einer der Uroxansaure ahnlich zusammengesetzten Saure. 
COOH COOH 

I I 

NH 2 . CO . NH— C— NH— CONH 2 HO— C— NCH 3 . CONH 2 . 

I I 

COOH COOH 

Uroxansaure C 5 H 8 N 2 6 
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C 


25,43 


H 


2,54 


N 


11,87 


Na 


19,49 
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Oxydation der 3-Me/hylharnsaure. 

Die Oxydation der 3-Methylharnsaure war deshalb 
viel schwieriger durehzufiihren, weil die Saure mit 
Ammoniakwasser eine zahe Gallerte bildete, die eine 
gleichmaBige Mischung mit dem Oxydationsmittel nicht 
zulieB. Schliefilich bewahrte sich folgendes Verfahren. 

5 g 3-Methylharnsaure wurden in einer Losung von 
18 Ferricyankalium (entsprechend 1 Atom 0) in 50 g 
Wasser suspendiert; die Mischung wurde nach und nach 
in 50 ccm 24 prozentigen Ammoniakwassers unter Eis- 
kiihlung eingetragen. Die Oxydation ging fast angen- 
blicklich unter Abscheidung von Ferrocyankalium vor 
sich. Die vom Blutlaugensalz getrennte Losung gab 
beim Einengen im Vakuumexsiccator bis zur beginnenden 
Krystallisation von Ferrocyankalium nur 0,1 g des 
Korpers C 5 H 12 N 6 3 . Auch aus dem urspriinglich aus- 
gefallenen Blutlaugensalz konnte kein Oxydationsprodukt 
jsoliert werden. Methylharnsaure war nicht mehr vor- 
handen. 

Bessere Ergebnisse wurden erzielt, als 5 g Methyl- 
harnsaure mit 36 g Ferricyankalium (entsprechend 2 At. 0) 
in 100 ccm Wasser und 75 ccm 24 prozentigen Ammoniaks 
in der angegebenen Weise oxydiert wurden. Zur 
moglichst vollstandigen Abscheidung desFerrocyankaliums 
wurde die Losung nach beendigter Oxydation in einer 
Eis-Kochsalzmischung abgekiihlt und nach dem Filtrieren 
im Vakuumexsiccator verdunstet. Dabei schieden sich 
0,9 g des Korpers C 6 H 13 N 6 3 vom Zersetzungspunkt 
179— 181° aus; aus Wasser umkrystallisiert, zersetzte die 
Substanz sich bei 183—186°. 

I. 0,1619 g gaben 0,1719 CO, und 0,0880 H 2 0. 
II. 0,1286 g „ 45,6 ccm Stickstoff bei 14° u. 756mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 5 H 12 N 6 3 I II 

C 29,48 28,96 — 

H 5,90 6,08 — 

N 41,18 — 41,29 
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Der Korper zeigte dieselbe Krystallform nnd die- 
selben optischen Eigenschaften, wie die aus 7-Methylharn- 
saure dargestellte Verbindung von gleicher Zusammen- 
setzung. Das Gemisch der beiden Korper zersetzte sich 
bei 184°, wahrend der Zersetzungspunkt durch andere 
Stoffe stark beeinfluBt wurde. Z. B. driickte methyloxalur- 
saures Amnion (Zersetzungspunkt 210 — 212°) den Zer- 
setzungspunkt auf 160 — 165°, Methyloxalursaure (Zer- 
setzungspunkt 190—192°) auf 145—150°, der Korper 
C 5 H 1S N 5 B (Zersetzungspunkt 180°) auf 150— 153° herab. 
Ferner gab die aus 3-Methylharnsaure erhaltene Ver- 
bindung dieselben Spaltungsprodukte wie die aus 7-Methyl- 
harnsaure dargestellte. 1,3 g wurden 1 / 3 Stunde mit 
25 ccm Wasser gekocht; die Losung wurde in der oben 
beschriebenen Weise verarbeitet. Erhalten wurden 0,3 g 
Harnstoffnitrat vom Zersetzungspunkt 153 — 155°, ferner 
0,2 g Ammonoxalat, welches durch Krystallform, Zer- 
setzungspunkt 251°, Reaktionen und eine Stickstoff- 
bestimmung — gefunden 20,15Proz., bereclmet 19,72Proz. — 
identifiziert wurde, und 0,4 g des Korpers C 5 H 13 N 5 5 . 
Dieser zersetzte sich, wie das Produkt aus 7-Methylharn- 
saure bei 179 — 181°, mit diesem gemischt bei derselben 
Temperatur. Krystallform und optische Eigenschaften 
beider lieBen keine Unterschiede erkennen. Beim Ver- 
setzen mit Salzsaure gab der Korper Methyloxalursaure 
vom Zersetzungspunkt 189 — 191° und den sonstigen 
charakteristischen, chemischen und krystallographischen 
Eigenschaften, mit Silbernitrat das oben beschriebene in 
Blattchen krystallisierende Silbersalz. 

An der Identitat der beiden Korper CjH^N,,*^ ist 
demnach wohl nicht zu zweifeln. Die Entstehung geringer 
Mengen des Korpers aus 3-Methylharnsaure hatte nun 
vielleicht durch eine Verunreinigung der verwendeten 
Praparate durch 7 - Methylharnsiiure erklart werden 
konnen. Da aber aus 5 g 7-Methylharnsaure hochstens 
1,7 g des Korpers C.H 12 N 6 3 erhalten wurden, so waren 
zur Bildung der aus 5 g 3-Methylharnsanre gewonnenen 
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0,9 g mindestens 2,7 g 7-Methylharnsaure erforderlich 
gewesen. Eine auch nur annahernd so groBe Verunreini- 
gung ist aber ganz ausgeschlossen, da, wie oben erwahnt, 
die verwendete 3-Methylharnsaure bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat nur «-Methylallantoin gab. 

Verarbeitung der Mutterlaugtn. 

Die bei der Oxydation der 3-Methylharnsaure er- 
haltenen Filtrate von der Verbindung C 5 H 12 N 6 3 wurden 
ebenso wie die aus der isomeren Saure erhaltenen ver- 
arbeitet. Aus 15 g 3-Methylharnsaure wurden 9 g Sirup 
gewonnen, aus dem sich bei langerem Stehen 3,6 g 
Krystalle abschieden. In dem nicht krystallisierenden 
Teil war viel Harnstoff enthalten. Beim Umlosen des 
krystallisierten Teils aus heifiem Wasser fielen zunachst 
2,6 g eines ziemlich schwer loslichen Korpers aus, das 
Filtrat lieferte 0,2 g der reinen Verbindung C 6 H 13 N 5 5 , 
welche den Zersetzungspunkt 180— 182°und alle sonstigen 
Eigenschaften dieses Korpers zeigten. 

Der schwer] osliche Korper krystallisierte in farb- 
losen, zu Biischeln vereinigten Blattchen, die unter einem 
Winkel von etwa 20° gegen die Langsrichtung aus- 
loschten. Er zersetzte sich bei 242—244° und gab die 
Reaktion auf Oxalursaure, aber nicht auf Oxalsaure. Mit 
Kalilauge gab er schon in der Kalte Ammoniak ab. 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung C 4 H 10 N 4 O 6 . 

I. 0,1123 g gaben 0,0945 CO, und 0,0479 H 2 0. 
II. 0,1135 g „ 27,0ccmStickstoffbei22°und756mmUruck. 
Ber. fur Gef. 

C 4 H l0 N 4 O 6 I II 

C 22,86 22,95 — 

H 4,76 4,77 — 

N 26,67 — 26,67 

Da die Ausbeuten immer aufierst gering waren, 
konnte die Konstitution des Korpers nicht ermittelt 
werden; parabansaurer oder oxalursaurer Harnstoff mit 
2 oder 1 Mol. Wasser liegen jedenfalls nicht vor, da diese 
Korper ganz andere Eigenschaften besitzen. 



Annalen der Cbemie 382. Band. 
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tHber das Verhalten einiger parasubstituierter 
Nitrosobenzole gegen konz. Schwefelsaure; 

von Eug. Bamberger und W. Ham. 
(Eingelaufen am 2. Mai 1911.) 



Mtrosobenzol polymerisiert x ) sich unter der Ein- 
wirkung konz. Schwefelsaure gemafi der Gleichung: 

O o+ C 

zu p-Mtrosodiphenylhydroxylamin 2 ), zeigt also auch unter 




') Bamberger, Biisdorf und Sand, Ber. d, d. chem. Ges. 
31, 1513 (1898). 

2 ) Wieland und Gambarjan (Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3036 
[1906]) weisen diesem selbst zwar ebenfalls obige Formel zu, leiten 
seine Salze und Eater aber vom Tautomeren 

/ = N ,N.C 6 H, / /=\ 

HO.N:( )( | Oder vielleicht HO.N:( ):N.C S H 5 

\=/\o \ \=/ o 

ab. Icli habe mich nur mit der freien Verbindung befaBt und zu 
dieser Frage keine Stellung genommen, fiige aber nachtraglich hin- 
zu, dafi ich eine Tautomerie 

C 6 H 6 -N-/ \n0 -;—+■ C 6 H 5 -N=/ \=N.OH 
OH ^ — / 6 N — ' 

luv wahrscheinlich halte — schon deshalb, weil die alkalischen 
Losungen des Nitrosodiphenylhydroxylamina intensiv gef arbt sind. — 
Nach Wieland ist es „hochst auffallend, daB die Substitution durch 
zwei Phenylgruppeu dem Hydroxylvvasserstoffatom im Hydroxylamin 
ausgesproehene Ionisationsfahigkeit, dem Molekul den Charakter 
einer Saure verleihen soil". Ich finde darin nichts Auffallendes; 
zeigt doch bereits Monophenylhydroxylamin neben seinen schwach 
basischen zugleich (auBerst schwach) saure Eigengchaften (Ber. d. d. 
chem. Ges. 27, 1551 [1894]; 33, 271, 272 [1900]); Cupriacetat fallt 
aus seiuer wafirigen Losung ein (noch nicht analysiertes) Kupfersalz. 
Ich vermute, daB das noch unentdeckte Diphenylhydroxylamin viel- 
leicht amphoteren, sicher aber ausgesprochen sauren Charakter haben 
wird. Dre Atomgruppe N.(OH) verleiht cyclischen Molekeln Aciditat. 
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diesen Umstanden den ihm vielfach eigenen „aldehyd- 
artigen 1 ) Charakter". Die gleiche Art der Polymeri- 
sation, bei der das parastandige Wasserstoffatom eine 
wesentliche Kolle spielt, findet beim o- und sehr wahr- 
scheinlich beim m-Nitrosotoluol, ferner beim o- und 
m-Bromnitrosobenzol statt. 2 ) 

Was geschieht, wenn jenes Wasserstoffatom des 
Nitrosobenzols ersetzt ist? 

Wir beantworten diese Frage zunachst fur den 
Fall, da6 der Substitnent ein Halogenatom ist. 

Alsdann wird er — wenigstens zum Teil — elimi- 
niert und die „Parakondensation" vollzieht sich, als 
stiinde kein Hindernis im Wege. Daher erhalt man ans 
p-Chlornitrosobenzol nnd konz. Schwefelsaure eine dem 
p-Nitrosodiphenylhydroxylamin C 12 H 10 N 2 O 2 in chemischer 
und physikalischer Beziehung auffallend gleichende 
Saure von derFormel C 12 H 9 C1N 2 2 , die durch Reduktions- 
mittel in eine den p-Aminodiphenylamintypus in jedem 
Zug verratende Base C 12 H 11 C1N 2 iibergefiihrt wird. Die 
Wirkung der Schwefelsaure entspricht den Symbolen: 

OH 

>- Cl/ /— N— ( )NO. 

p-Chlor-p'-nitrosodiphenyl- 
hydroxylamin 

Wie die AusstoBung des einen Halogenatoms vor 



Siehe z. B. Knorr, diese Annalen 236, 302 (1886); Nietzki und 
Braunschweig, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 3381 (1894); E. Fischer, 
ebenda 29, 2062 (1896); Zincke und Schwarz, diese Annalen 311, 
332 (1900); Bamberger und Demuth, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 
4016 (1901); 35, 1886 (1902). C 6 H 6 .NH.CO.NH(OH) ist eine Saure 
(diese Annalen 263, 264 [1891]), der allerdings vielleicht die Formel 
einer Hydroxamsaure 

C 6 H B .NH.C=N.OH 

OH 

zukomtnt. Bamberger. 

») Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1517 (1898); 36, 732 (1902). 
2 ) Wiruberzeugtenuus, da6p-Chlornitrosobenzol(z.B.inPyridin- 
losung durch Chlorkalk) zu p-Chlornitrobenzol oxydiert werden kann. 

6* 
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sich geht, bleibt dahingestellt; sicher ist, dafi Chlor- 
wasserstoff und p-Chlornitrobenzol entsteht — letzteres 
in so winziger Menge, dafi, wenn iiberhaupt Eeaktionen 
wie die folgenden: 

1. Cl.C 6 H 4 .NO + Cl.C,H 4 .NO = C1.C 8 H 4 — N— C a H 4 .X0 

OC1 

2. Cl.C,H 4 -N-C 6 H 4 .NO + H,0 = C1.C,H 4 — N— C 6 H 4 .NO + HOC1 

OC1 OH 

3. CI . C 6 H 4 . NO + HOC1 = CI . C 6 H 4 . N0 2 2 ) + HC1 
stattfinden, sie quantitativ — soweit es sich um den 
dritten Vorgang handelt — keine Beriicksichtigung ver- 
dienen. Wir vermuten, da6 sich die in den zwei ersten 
Gleichungen ausgedriickten Eeaktionen abspielen und die 
unterchlorige Saure teils zu Chlorierungen 1 ) verbraucht, 
teils zu Salzsaure reduziert wird, wobei ihr Sauerstoff- 
atom fiir Oxydationszwecke undeiinierbarer Art (Bildung 
harziger Stoffe 1 )) verwendet wird. Wichtig fiir diese 
Erklarung ist, dafl ein nur verhaltnismafiig kleiner Teil 
des freiwerdenden Chlorwasserstoffs aus p-Chlornitroso- 
benzol und konz. Schwefelsaure direkt entsteht; die 
Hauptmenge wird erst beim Eintrageu der primaren 
Reaktionsprodukte in Wasser erzeugt. 1 ) 

Analog dem p-Chlornitrosobenzol verhalten sich die 
entsprechenden Brom- und Jodverbindungen — nur daB 
aus diesen neben monohalogenierten zugleich dihaloge- 
nierte 2 ) Nitrosodiphenylhydroxylamine 

OH 

Hal/^ \-N-/HaA 

entstehen; da die Eigenschaften beider Korperklassen 
sehr ahnlich sind, gelang es nicht, die dihalogenierten 
von den letzten Eesten der monohalogenierten zu be- 
freien. 



J ) S. den experimentellen Teil. Aus einem Teil HOC1 mag 
auch Chlorsaure entstehen. 

2 ) Vielleicht entsteht auch etwas Dichlornitrosodiphenylhydr- 
oxylamin. S. experimenteller Teil. 
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Es wurde nicht ermittelt, ob die zu ersteren fiihrende 
Keaktion nach I: 

OH Hal 

[C,H 4 (Hal)N0], = C 6 H 4 (Hal>- N— / \ 

NO" 
oder, -was uns wahrscheinlicher diinkt 1 ), nach II: 



[C 6 H 4 .(Hal).NO] 2 = C 6 H 4 .(Hal)— N- 

6. Hal 



Hal 



/ V 



C 6 H 4 (Hal)-N-( \NO 

OH ' 

oder sonstwie verlauft. 

Die bisher besprochenen Vorgange stehen weder 
qualitativ noch quantitativ im Vordergrund des Inter- 
esses. Hauptprodukte 2 ) der Einwirkung von konz. 
Schwefelsaure auf p-Halogennitrosobenzole sind Stoffe, 
die sich nach der Gleichnng: 

C 6 H 4 .Hal.NO + CgH4.Hal.NO = C 12 H 8 N 2 0(Hal) 2 + H 2 
bilden und — im Gegensatz zu den bisher erwahnten — 
nicht in Alkalien loslich sind. In Zusammensetzung 
und Eigenschaften stehen sie zu den (dihalogenierten) 
Phenaziner 

N 



N 

in nachster Beziehung, in die sie sich durch Eeduktions- 
mittel leicht iiberfiihren lassen. 

Die Substanzen von der Formel C 12 H 6 N 2 0(Hal) 2 sind 
als Produkte einer ,.Ortnokondensation" und zwar als 



*) Es gelang uns namlich nicht, das spater (S. 113) erwahnte 
Dibromnitrosodiphenylhydroxylamin dureh (24stiindige) Digestion 
mit konz. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur in Dibromphenazin- 
N-oxyd uberzufiihren (s. nachste Seite). Freilich standen uns zu 
diesem Versuch nuv winzige Mengen zur Verfiigung. 

2 ) Diese Bezeichnung gilt wenigstens fur die Einwirkung der 
konz. Schwefelsaure auf p-Chlor- und p-Jodnitrosobenzol. 
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dihalogenierte Phenazin-N-oxyde erkannt worden. Sie zeigen 
weitgehende Ahnlichkeit mit dem von Wohl und Aue 1 ) 
(durch Erhitzen von Nitrobenzol, Anilin und Natron) dar- 
gestellten Phenazin-X-oxyd 

N 

C 8 H 4 <( \c 6 H 4 . 

N 

Den strengen Beweis dafiir, da6 sie zur selben Korper- 
klasse gehoren, sehen wir in der Tatsache, dafl durch Er- 
hitzen eines Gemisches von p-Chlornitrobenzol, p-Chlor- 
anilin und Natriumhydroxyd eine Substanz erhalten wird, 
die mit dem aus p-Chlornitrosobenzol und konz. Schwefel- 
saure entstehenden Dichlorphenazin-N-oxyd identisch ist. 

Ein analoges Resultat ergab sich analytisch und 
synthetisch 2 ) bei den entsprechenden Brom- und Jod- 
verbindungen. 

Wohl und Aue haben nicht nur die Konstitution 
der Phenazin-N-oxyde sicher 3 ) festgestellt, sondern auch die 
Art ihrerEntstehung in uberzeugender Weise erklart. Die 
neue, in der vorliegenden Mitteilung beschriebene Bildungs- 
weise (zugleich, wenn es sich urn p-halogenierte Oder 
p-methylierte Phenazinoxyde handelt, die geeignetste 
Darstellungsmethode) darf, wenn es dessen iiberhaupt 
bediirfte, als Bestatigung der Wohlschen Erklarung 
gelten. Bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure 
auf p-Halogennitrosobenzole handelt es sich um so ein- 
fache und djirchsichtige Verhaltnisse, dafi fur ihre 
Deutung kein weiter Spielraum bleibt: das p-Chlornitroso- 
benzol z. B. kondensiert sich in Ermanglung eines para- 
standigen WasserstoiFatoms mit dem orthostandigen eines 
zweiten Moleklils: 



') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2442 (1901); Wohl ebenda 36, 
4135 (1903). 

') Nur die Synthese des Dijodphenazin-N-oxydes wurde nieht 
aasgefiihrt. 

3 ) Vgl. S. 88, Note 2. 
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87 



< 



A OH CI 

no/ 



Dabei entsteht ein o-nitrosiertes Dichlordiphenyl- 
hydroxylamin, das durch Selbstkondensation in zweifach 
gechlortes Phenazindihydroxyd bzw. dessen Anhydrid 
iibergeht : 

r-\ °V °' 

Ci( \_n_/ 



-N- 



\__/ _, "\ 








Cl( 



'V 
J 



f 

V 



ci 



./ 



+ H.0 



Die von Wohl und Aue (I) bzw. von uns (II) an- 
genommenen, bisher hypothetischen Zwischenprodukte: 



I 

NH 



N.OH 




N.OH 



sind analog; es ist ersichtlich, dafl die Uberfiihrung von 
I in Phenazin-N-oxyd die Mitwirkung eines Oxydations- 
mittels (Nitrobenzol) notwendig macht (Wohl und Aue) r 
wahrend dies in unserem Falle nicht erforderlich ist. 

Von II wird noch (beim Dimethylphenazinoxyd) die 
Rede sein. 

Dafi wir mit Wohl und Aues Erklarung der Oxy- 
dation von I zu Phenazin-N-oxyd iibereinstimmen, 



C 6 H 4 ' 



n;h 

N; 
OB 



C 6 H 4 + = 



C 6 H 4 < >C 6 H 4 + H 2 
\ N / 



FreiesBuch 2012 



88 Bamberger und Ham, Uber das Verhalten 

gent schon daraus lieryor, daB der eine von uns 1 ) be- 
reits friiher auf anderm Gebiet die gleichartige, oxy- 
dative Umwandlung einer Gruppe (N.OHVNH) in /N N N i 

I J 
(indirekt) dargetan hat: 

C g H 5 .NO + H 4 X.XCH 3 .C 8 H 5 -v ,C„H 5 .N — N. vr,CT nu ' ° 
asym. Methylphenyl- \ q : H H 

hydraxm ^ 

C 6 H 6 .N=N.N.CH 8 .C 6 H 6 
O 

N-Oxyd des Phmylaxomethylanilids*) 

Weitere, bei der Einwirkung konz. Schwefelsaure 
auf p-Halogennitrosobenzole sich bildende Stoffe sind im 
experimentellen Teil erwahnt; wir verweisen hier nur 
auf zwei derselben, die dem Ausgangsmaterial (Chlor- 
bzw. Bromnitrosobenzol) isomer zu sein scheinen und 
wegen Substanzmangel nicht untersuchtwerdenkonnten. 3 ) 

Wie bei der groBeren Haftfestigkeit des Methyls zu 
erwarten war, unterscheidet sich die Einwirkung konz. 



') Bamberger und Stiegelmann, Ber. d. d. chem. G-es. 32, 
3555 (1899). 

*) Die Stellung des SauerstofFatoms ist hier ebeasowenig be- 
stimmt wie bei den Phenazin-N-oxyden. Bei den N-Oxyden der 
Arylazoanilide (Diazoaminooxyden) (Nomenklatur a. a. 0. 3555) findet 
ebenfalla neben der Abspaltung von Wasserstoff zugleieh diejenige 
von Wasser statt, d. h. es bilden sich nebenher Arylazoanilide. 
(Diazoaminokorper) — geradc so, wie bei der Reaktion von Wohl 
und Aue neben Phenazin-N-oxyden Phenazine entstehen. 

Aueh bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf 
p-Halogennitrosobenzole entstehen Halogenphenazine neben ihren 
N-Oxyden; vgl. den experim. Teil, s. dort auch fiber an dere Neben - 
produkte. 

An dieser Stelle darf auch an die Oxydation des (S-Dibenzyl- 
hydroxylamins zu Benzylisobenzaldoxim 

/C 6 H 5 .CH,-N-CH 2 .C 6 H 5 >- C e H 5 .CH=N— CH V C 6 H 6 N 

( OH ° J 

erinnert werden. Vgl. Bohr end undLeuchs, diese Annalen 257, 
222 (1890). 

3 ) Vgl. S. 100 und 109. 
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Schwefelsaure auf p-methylierte Nitrosobenzole l ) insofern 
von der auf p-halogenierte, als aus ersteren keine nitro- 
sierten Diphenylhydroxylamine entstehen, die Para- 
kondensation also ausbleibt. Dagegen beteiligen sich 
auch in diesem Falle die zur Nitrosogruppe in Ortho- 
stellung befindlichen Wasserstoifatome, denn konz. 
Schwefelsaure verwandelt p-Nitrosotoluol in ein di- 
methyliertes Phenazin-N-oxyd 

N 



CHJ 







dessen Struktur sich auch ohne besondere Versuche aus 
der Entstehungsart und den chemischen und physikali- 
schen Eigenschaften ergibt; diese stimmen in auffallender 
Weise mit denen des Phenazin-N-oxyd s iiberein. Neben 
dem Dimethylphenazin-N-oxyd bildet sich aus p-Nitroso- 
toluol (abgesehen von p-Azoxy-, p-Nitrotoluol und anderen 
StoiFen unaufgeklarter Natur) Dimethylphenazin 

N 




das wir aufierdem durch Reduktion seines N-Oxyds dar- 
stellten; es zeigt weitgehende Ahnlichkeit mit Phenazin. 
Ubrigens fuhrt auch dieReaktion zwischen p-Nitroso- 
toluol und konz. Schwefelsaure zu einem alkaliloslichen 
Stoff: beim Auslaugen des unmittelbaren Einwirkungs- 
produkts mit verdiinnter Natronlauge erhalt man ein 
gelbbraunes Extrakt, das, wie schon die Farbe zeigt, 
frei von (dimethyliertem) Nitrosodiphenylhydroxylamin 
ist und die bemerkenswerte Eigenschaft besitzt, die ge- 
loste Substanz ohne auBeren AnstoB im Verlauf weniger 



') Oder richtiger p-Nitrosotoluol, denn wir haben nur dieses 
tmtersucht. 

FaohbQchorol 
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Minuten oder noch schneller — unter gleichzeitigem 
Verblassen — in Form hellgelber Flocken abzusondern. 
Diese Flocken sind reines, in Alkalien unlosliches Di- 
methylphenazin-X-oxyd. Im urspriinglichen Beaktions- 
produkt befindet sich also eine Saure, die von Atzlaugen 
in klirzester Zeit in Dimethylphenazin-N-oxyd umge- 
wandelt -wird. Wir vermuten in ihr das oben (S. 87) als 
Zwischenprodukt bei der Bildung von Phenazin-N-oxyden 
aus p-substituierten Nitrosobenzolen angenommene 
Phenazindihydroxyd J ) : 



CH„ 



OH 

nfr / \ "M / \ 



/— \ ° H 

CH a ( )— N- 



3 V_ f 



CH 3 

_/ 



OH 



waren aber leider nicht mehr in der Lage, diese An- 
nahnie auf ihre Richtigkeit zu priifen. 

Die Synthese des Dimethylphenazin-N-oxyd s nach 
der Methode von Wohl und Aue (aus p-Nitrotoluol, 
p-Toluidin und Natriumhydroxyd) ist uns nicht gelungen. 
Herr Wohl, den wir dariiber befragten, teilte uns 
freundlichst mit, dafi eine ganze Eeihe aromatischer 
Basen von seinem Mitarbeiter Aue vergeblich mit 
Nitrobenzol, m- und p-Nitrotoluol usw. zu Phenazin- 
N-oxyden zu kondensieren versucht worden sei, unser 
MiBerfolg also nichts Auffalliges habe. 



*) Das sich vielleicht mittelst eisessigsaurem Hydroperoxyd aus 
(dimethyliertemj Phenazin darstellen laBt, vgl. S. 121. 
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Experimenteller Teil. x ) 
p-Chlornitrosobenzol und konz. Schwefelsaure. 

12,5 g p-Chlornitrosobenzol werden in 50 ccm lau- 
warmem Eisessig gelost und langsam unter stetigem 
Umruhren in 62 ccm reine konz. Schwefelsaure einge- 
tragen, deren Temperatur durch Kiihlung mit Eiswasser 
dauernd auf 20 — 24° gehalten wird; nach 1 / i stundigem 
Stehen wird auf Eis gegossen. Nachdem noch zwei 
weitere Portionen zu 12,5 g und zu 10 g (insgesamt also 
35 g) in gleicher Weise behandelt sind, wird der ge- 
samte. krystallinische, rotbraune Niederschlag filtriert. 
Die vereinigten dunkelroten Mutterlaugen enthalten nicht 
weniger als 5,2 g schwarze, harzige, zum Teil in Am- 
moniak losliche Stoife, von denen einer beim Erhitzen 
auf dem Wasserbad in seidegliinzenden Nadeln absub- 
limiert. 2 ) 

Nach dem Auswaschen mit Wasser wird der Nieder- 
schlag mit 200 ccm doppeltnormaler Natronlauge fein 
verrieben, filtriert, mit Lauge und dann mit Wasser ge- 
waschen (Filtrat F); sein Gewicht geht von 22,7 g auf 
17,2 g zuriick, wenn er mit 300 ccm Alkohol ausgekocht 
und die Losung (L) heiB filtriert wird. 

Der orangebraune, bei 215 — 220° schmelzende Filter- 
riickstand ist nach zweimaliger Krystallisation aus 
siedendem Eisessig rein; unter Beriicksichtigung der aus 
den essigsauren Mutterlaugen wiedergewonnenen Anteile 
erhalt man 16 g. Diese Krystalle sind 

Dichlorphenazin-N-oxyd, 

N 



Ct 







') Ein Teil dieser Arbeit wurde erst 1910 nach dem Er- 
scheinen der Dissertation W. Hams (Zurich, 1904) ausgefuhrt. 

8 ) S. Hams Dissertation S. 63. Vielleicht befindet sich darunter 
auch etwas dichloriertes Nitrosodiphenylhydroxylamin. 
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Es bildet hell goldgelbe, seideglanzende Nadeln und 
schmilzt unter plotzlicher Zersetzung und Braunung bei 
237,5—238° (Vorbad 225°), bei langsamerem Erhitzen 
auch niedriger, z. B. bei 234 °. 1 ) 

Nach vorstehenden Angaben dargestellt, hat es eine 
licht orangebraune Farbe, die durch keines der von uns 
verwendeten Krystallisationsmittel — auch nicht durch 
Tierkohle — beseitigt werden kann; letztere bringt nur 
die griine Fluorescenz der eisessigsauren Losung zum 
Verschwinden. Erst durch zweimalige, je 5 stiindige Be- 
handlung mit roter, rauchender Salpetersaure bei Zimmer- 
temperatur (5 ccm auf 1 g) erhalt man, ohne dafi sich 
der Schmelzpunkt andert, die dem reinen Praparat eigene, 
hell goldgelbe Farbe; dabei erhoht sich freilich der Stick- 
stoffgehalt um ein geringes (partielle Nitrierung; s. die 
letzten Analysen). 

Beim Erhitzen sublimiert ein Spriihregen gelber 
Nadelchen. 

loslichkeit: Wasser und Alkalien losen gar nicht, 
Alkohol, Benzol, Toluol auch kochend schwer; Xylol und 
Eisessig kalt schwer, heiB leicht. Englische Schwefel- 
saure lost blutrot, gelbe rauchende Salpetersaure brand- 
rot, konz. Salzsaure — letztere nicht ganz leicht — gelb; 
mit dieser betupft, farbt sich das Oxyd orange. Wasser 
fallt es aus den genannten Losungen in schwefelgelben 
Flocken wieder aus. 

I. 0,1844 g gaben 0,3624 CO, und 0,0391 H 2 0. 





0,1740 g 


jj 


0,1854 AgCl. 


II. 


0,1803 g 


» 


0,3535 C0 2 und 0,0394 H 2 0. 




0,1964 g 


» 


0,2092 AgCl. 




0,1338 g 


» 


12,6 ccm Stickgas bei 13° u. 723 mm Druck. 


III. 


0,1804 g 


» 


0,3580 C0 2 und 0,0394 H 2 0. 2 ) 




0,1106 g 


!> 


10,9 ccm Stickgas bei 23 ° u. 726 mm Druck. 


IV. 


0,1781 g 


)J 


0,3545 C0 2 und 0,0409 H 2 0. 




0,1045 g 


)) 


10,4 ccm Stickgas bei 16 ° u. 725 mm Druck. 



J ) Die Schmelzpunktsangaben aller reinen Substanzen beziehen 
^sich auf „abgekurzte" (Zinckesche) Thermometer. 
2 ) Mit Bleichromat verbrannt. 
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Ber. fur Gef. 

CuHeON^Cl, I II III IV 1 ) 

C 54,34 53,60 53,47 54,11 54,29 

H 2.26 2,38 2,45 2,42 2,55 

N 10,56 — 10,57 10,62 11,06 

CI 26,79 26,34 26,33 — — 

Seduktion zu Dichlorphenazin, 

N 

N 

4 g Dichlorphenazin-N-oxyd werden mit rauchender 
Salzsaure sorgfaltig vermischt und mit einer durch Er- 
warmen mit Zinn geklarten Losung von 20 g Zinnchloriir 
in 20 ccm konz. Salzsaure versetzt, wobei die Suspension 
plotzlich unter Selbsterwarmung dunkelgriin wird; man 
verreibt, lafit eine halbe Stunde stehen, verdiinnt mit 
300 g Wasser, filtriert das Eeduktionsprodnkt und wascht 
es erst mit doppeltnormaler Salzsaure und dann mit 
Wasser aus; es wiegt alsdann 3,85 g und schmilzt bei 
259°. Nachdem es (unter Zusatz von sehr wenig Tier- 
kohle) aus siedendem Eisessig und aus Xylol umkry- 
stallisiert ist, schmilzt es konstant unter Braunfarbung 
bei 265,5° (Vorbad 245°; Faden bis 225° im 01). 

Dichlorphenazin bildet citronengelbe, glanzende, beim 
Erhitzen sublimierende Nadeln, lost sich blutrot in 
englischer Schwefelsaure und fallt beim Verdiinnen mit 
Wasser in gelben Flocken wieder aus. Betupft man die 
gepulverte Substanz mit konz. Salzsaure, so farbt sie 
sich rot (Chlorhydrat); in mehr Saure lost sie sich mit 
gelber Farbe auf, urn auf Wasserzusatz wieder auszu- 
fallen. Beim Hinzufiigen von Wasser zu der mit Zinn- 
chloriir versetzten Losung in konz. Salzsaure entsteht 



') Die Analyse IV bezieht aieh auf ein mit rauchender Sal- 
petersaure behandeltes , die Analysen I — III auf das nicht mit 
soleher behandelte Praparat. 
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ein grasgriiner Mederschlag (Chinhydronsalz) Y ). Gibt 
man zur heiBen alkoholischen Losung alkoholisches Silber- 
nitrat, so krystallisieren beim Erkalten moosgrtine, 
bronzeglanzende, feine Xadelchen. 

Ldslichkeit: Wasser oder Alkalien nicht. Eisessig 
kalt schwer, heiB ziemlich leicht. Xylol kalt schwer, 
heiB leicht. Ligroin auch kochend kaum. 850 ccm 
kochender Alkohol von 99 Proz. losen etwa 0,5 g. 

0,1512 g gaben 0,3186 C0 2 und 0,0362 H 2 0. 

0,1957 g „ 0,2249 AgCl. 

0,1869 g „ 0,2179 AgCl. 

0,1270 g „ 13,6 com Stickgas bei 24 ° u. 724 mm Druck. 

Ber. fur C 12 H 6 N 2 C1 2 Gef. 

G 57,82 57,47 

H 2,41 2,66 

N 11,25 11,42 

CI 28,51 28,41 28,80 

Synthese des Dichlorphenazin-N-oxyds. z ) 

13,65 g p-Chloranilin, 12,75 g p-Chlornitrobenzol und 
40 g gepulvertes, scharf getrocknetes Atznatron werden 
bei 100° zusammengeschmolzen, 5 Stunden auf 110—120° 
erhitzt, die zahfliissig gewordene Masse nach dem Er- 
kalten in Wasser gelost, das Zuriickbleibende mit Wasser 
gewaschen, erschopfend mit rauchender Salzsaure — 
konz. Salpetersaure ware wohl besser gewesen — aus- 
gezogen und das darin Losliche durch Wasserzusatz 
gefallt. Der schmutzig gelbgrune Mederschlag (Schmelz- 
punkt 227°) verwandelt sich bei folgeweiser Krystalli- 
sation aus siedendem Eisessig und Xylol in gelbe, 
glanzende Nadeln vom konstanten Schmelzp. 237,5 — 238° 
(Vorbad 225°), welche mit dem aus p-Chlornitrosobenzol 
und konz. Schwefelsaure erhaltenen Dichlorphenazin- 
N-oxyd identisch sind. 



') Hinsberg und Garfunkel, diese Annalen 292, 
260 (1896). 

s ) Vgl. Wohl und Aue, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2446 (1901). 
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0,1538 g gaben 0,3050 C0 2 und 0,0328 H 2 0. 
0,1655 g „ 0,3294 CO, „ 0,0359 H 2 0. 

0,1710 g „ 0,1872 AgCl. 

0,1081 g „ 10,9 ccm Stickgas bei 18,5° und 726 mm Druek. 





Ber. fur C.jHeONs 


>ci. 


Gef. 


c 


54.34 




54,08 54,29 


H 


2,26 




2,37 2,41 


CI 


26,79 




27,01 


N 


10,56 




11,04 



Da die Farbe des synthetischen Oxyds messinggelb, 
diejenige des aus Chlornitrosobenzol dargestellten gold- 
gelb war, lieBen wir ersteres ! / 4 Stunde in rauchender 
Salpetersaure stehen, fallten mit Wasser und krystalli- 
sierten einmal aus Eisessig um. Jetzt war die Farbe 
beider Praparate gleich. 

Im ganzen ergab die Synthese nur 1,8 g reines Di- 
chlorphenazinoxyd. Das Hauptprodukt bestand aus 
p-p'-Dichlorazobenzol (Schmelzp. 185 — 186°), wie auch 
.Wohl und Aue bei der Darstellung des Phenazin- 
N-oxyds vorzugsweise Azobenzol erhielten. Erhebliche 
Mengen Chloranilin und Chlornitrobenzol entziehen sich 
der Reaktion. 1 ) 

Zum UberfluB haben wir auch das synthetische 
Praparat zu Dichlorphenazin reduziert und letzteres mit 
dem aus Chlornitrobenzol erhaltenen durch Eeaktionen 
und folgende Analysen identifiziert: 

0,1748 g gaben 0,3692 CO, und 0,0400 H 2 0. 

0,1215 g „ 12,2 ccm Stickgas bei 16,5° u. 720 mm Druck. 

0,1852 g „ 0,2141 AgCl. 





Ber. fill- C I2 H 8 N 2 C1, 


Gef. 


C 


57,82 


57,60 


H 


2,41 


2,54 


N 


11,25 


11,09 


CI 


28,51 


28,58 



*) Naheres in der Dissertation von W. Ham, Zurich 1904, 
S. 45-54. 
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p-Chlor-p'-nitrosodiphenylhydroxylamin, 
OH 

N 



Die dunkelrote Losung F (S. 91) wird angesauert, 
voni reichlich ausfallenden , schmutzig dunkelgriinen, 
krystallinischen Niederschlag filtriert, ausgeiithert, das 
Extrakt mit etwas Atzlauge ausgezogen und das aus 
letzterer beim Ansauern Ausfallende mit der ersten 
Fallung vereinigt. Beide Mederschlage werden mit 
Ammoniak digeriert, bis dieses nichts mehr aufnimmt, 
von wenig Unloslichem befreit und unter Kiihlung mit 
Saure gefallt; aus der Losung lassen sich nach obigem 
Verfahren noch weitere 0,09 g desselben Korpers iso- 
lieren. Gesamtausbeute an ziemlich reiner Substanz 
6,4 g. Nach abermaligem Losen in Ammoniak, Wieder- 
ausfallen mit Salzsaure (Kiihlung) und Krystallisation 
aus kochendem Aceton ist das Chlornitrosodiphenylhydr- 
oxylamin analysenrein und von konstantem Schmelzpunkt. 

Aus erkaltendem Aceton erscheint es — wie der 
chlorfreie Stammkorper x ) — in griinstichig messing- 
gelben, musivgoldahnlichen Blattchen von starkem 
Bronzeglanz. Es schmilzt unter plotzlichem Aufschaumen 
und Schwarzung bei 143° (Vorbad 130°), allenfalls auch 
tiefer (z. B. 139°), lost sich in Alkalien oder Ammoniak 
(bzw. konz. Schwefelsaure) mit roter Farbe und fallt 
auf Zusatz von Sauren (bzw. Wasser) unverandert in 
citronengelben Flocken wieder aus. Loslichkeit: in kaltem 
Wasser schwer, in heifiem viel leichter, ziemlich schwer 
in kaltem, reichlicher in kochendem Aceton: in Benzol 



') Ber. d. d. chem. Ges 31, 1513 (1898). Die Beobachtung von 
Wieland und Gambarjan (Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3040 [1906]), 
dafi sich aus Nitrosodiphenylhydroxylamin beim Erhitzen mit 
Schwefelsaure kleine Mengen Nitrosobenzol zuriickbilden , haben 
wir — beilaufig bemerkt — schon im Jahr 1902 gemacht, aber bis- 
her aus Mangel an passender Gelegenheit nicht erwahnt. 
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und Alkohol maBig in der Kalte; sehr wenig in Petrol- 
ather. Eisenchlorid farbt die alkoholische Losung 
schwach grunlich braun. 

Destilliert man seine Losung (oder Suspension) in 
etwa 20 prozentiger Schwef'elsaure, so verfliichtigen sich 
— namentlich mit. den spateren Anteilen — geringe, am 
Geruch unzweifelhaft erkennbare Mengen von Nitroso- 
benzol bzw. Chlornitrosobenzol. 

0,1778 g gaben 0,3719 C0 2 und 0,0577 H 2 0. 

0,1585 g „ 0,3348 C0 2 „ 0,0547 H 2 0. 

0,lS90g „ 0,1185 AgCl. 

0,1828 g „ 0,1079 AgCl. 

0,1068 g „ 11,1 ccm Stiekgas bei 17,5° und 725 mm 
Druck. 
Ber. fur C 12 H 9 2 N 2 C1 Gef. 

C 57,95 57,05 57,61 

H 3,62 3,61 3,83 

CI 14,28 14,73 14,59 

N 11,27 11,44 

Bei der Reduktion von Chlornitrosodiphenylhydr- 
oxylamin entsteht 

p-Chlor-p -aminodiphenylamin, 
NH 



Ct 



Jnh, 



40 ccm siedender, doppeltnormaler Salmiaklosung 
werden mit 0,5 g fein gepulvertem p-Chlor-p'-nitroso- 
diphenylhydroxylamin und dann portionsweise mit 5 g 
Zinkstaub (Kahlbaum „extrafein") versetzt, so daB die 
Fliissigkeit stets im Sieden bleibt; die entstehende Base 
scheidet sich alsbald in Form eines braunschwarzen 
Oles an der Oberflache ab. Nach Entfarbung der nr- 
spriinglich gelbroten Losung wird abgekiihlt, ausgeathert; 
das getrocknete Extrakt vom Losungsmittel befreit und 
der dunkle, olige Kilckstand mit kochendem Gasolin 
(Siedep. 30 — 50°) erschopfend ausgezogen. Bei an- 
gemessener Konzentration krystallisieren aus der er- 

Annalen der Cheiuie 882. Band. 7 
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kaltenden Losung farblose, atlasglanzende, flache Nadeln 
von reinem, konstant bei 66,5° — 67° schmelzendem 
p-Chlor-p'-aminodiphenylamin: aus dem Filtrat lassen sich 
durch Abkiihlen im Eis-Kochsalzgemisch und weiteres 
Einengen noch geringe Mengen gewinnen. Gesamtausbeute 
an reiner Base reichlich 0,3 g. 

0,0825 g gaben 9,93 ccm Stickgas bei 17° und 711 mm Druck. 
Ber. fur C„H U N,C1 Gef. 

N 12,81 13,04 

p-Chlor-p'-aminodiphenylamin lost sich sehr leicht 
in den iiblichen organischen Mitteln auBer Gasolin, das 
es kochend maBig leicht, kalt nur schwer aufnimmt. 
Mit Wasserdampf ist die Base — wie p- Amino diphenyl- 
amin — sehr schwer, wenn auch merkbar fliichtig. 
Doppeltnormale Salzsaure nimmt sie in der Warme 
leicht auf und setzt das in Wasser leicht losliche Chlor- 
hydrat beim Erkalten in glanzend weiBen Krystallchen 
ab. Schwefelsaure fallt selbst aus sehr verdiinnter 
Losung das (dem Benzidinsulfat gleichende) schwefel- 
saure Salz, das in kaltem Wasser sehr schwer und in 
verdiinnter Schwefelsaure noch weniger loslich ist. 

Die Losung des Chloraminodiphenylamins in (etwa 
viertelnormaler) Salzsaure farbt sich auf Zusatz von 
wenig, stark verdiinntem Eisenchlorid im ersten Augen- 
blick violett, dann violettrot — bei noch starkerer Ver- 
diinnung des Ferrisalzes erst violett und alsdann rein 
rot; beim Kochen entfarbt sich die Fliissigkeit, indem 
sie gleichzeitig Chinongeruch entwickelt. Nimmt man 
an Stelle von Eisenchlorid einprozentiges Natriumnitrit, 
so wird die Losung zunachst rot, verblafit aber nach 
kurzem Stehen zu Gelb; die Diazoniumlosung kuppelt 
mit tf-Naphtholat dunkelrot. 

Die eisessigsaure Losung der Base wird -durch ein 
Staubchen Bleisuperoxyd violett. 

Keduziert man p-Chlor-p'-nitrosodiphenylhydroxylamin 
(0,5 g) mit Zinkstaub und siedender, zweifach normaler 
Salzsaure, so scheidet sich aus dem noch nicht erkalteten 
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Zinkfiltrat auf Zusatz von Schwefelsaure das eben be- 
schriebene Sulfat aus, wahrend in der Losung (neben 
minimalen Mengen Chloraminodiphenylamin) p-Chloranilin 
verbleibt. das der alkalisierten Losung durch einen 
Dampfstroni in nicht unerheblicher Menge (0,2 g vom 
Schmelzp. 70°) entzogen werden kann; Anilin ist nicht 
nachweisbar. Die mit Natriumnitrit versetzte, salzsaure 
Losung von p-Chloranilin scheidet iibrigens selbst in 
sehr verdiinntem Znstand, wenn sie in alkalisches 
«-Naphtholat gegossen wird, voluminose rote Flocken 
ab * — vermutlich ein schwerlosliches Natriumsalz des 
Azofarbstoffs. 1 ) 



*) Neben dem p-Chlor-p'-mtrosodiphenylhydroxylamin entsteht 
eine Saure von ganz ahnlichen Eigensehaften, iiber die wir nichts 
Bestimmtes aussagen konnen, da es nicht gelang, sie in reinem Zu- 
stand darzustellen. Sie befand sich in einem (aus 100 g p-Chlor- 
nitrosobenzol im Jahr 1904 dargestellten) Praparat von rohem Chlor- 
nitrosodiphenylhydroxylamin (15 g), das im Lauf der Jahre schwarz 
, geworden war und erst im Sommer 1910 untersucht wurde. Die 
Hauptmenge loste sich in sehr verdiinntem Ammoniak (5 ecm von 
24,9 Proz. auf 95 ccm Wasser), ein sehr geringer Teil aber erst in 
konzentrierterem (24,9 prozentigem). Aus dieser Partie liefien sieh 
— • durch eine Reihe zeitraubender Operationen ■ — hellgelbe, glan- 
zende Blattchen isolieren, die sich nicht nur in Ammoniak (mit 
blutroter Parbe), sondern auch in kochender, 25 prozentiger Schwefel- 
saure erheblich schwerer losen als Monochlornitrosodiphenylhydr- 
oxylamin und nach oft wiederholter Krystallisation aus Chloroform 
und Aceton anscheinend konstant [der Schmelzpunkt ist sehr vom 
Tempo des Erhitzens, von der Kompaktheit und der Weite des 
Rohrchens abhangig. Beispiel: im weiten Rohrchen 159 — 160°, im 
engen Rohrchen 180° (Vorbad 155°)] bei 182° (Vorbad 155°) unter 
Aufschaumen schmelzen, nachdem sie schon etwa 20° vorher an- 
gefangen haben, sich dunkelbraun zu farben. Die (nicht wieder- 
holte) Analyse ergab einen Chlorgehalt von 20 Proz. ; fur mono- 
chloriertes Nitrosodiphenylhydroxylamin berechnen sich 14,28, fiir 
dichloriertes 25,09 Proz. 

Als die anscheinend konstant schmelzende Saure schlieBlich 
zur Abtrennung etwa beigemengten Monochlornitrosodiphenylhydr- 
oxylamins in konz. Ammoniak gelost und stufenweise mit Kohlen- 
saure gefallt wurde, schmolz (im gleichen Bad und in moglichst 
gleichartigen Rohrchen) die erste Fraktion bei 182°, die z weite bei 

7* 
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Der (S. 91) als L bezeichnete, alkoholische Auszug 
scheidet auf Wasserzusatz 3,8 g einer rotbraunen, kry- 
stallinischen Fallung (Schmelzp. 110 — 120°) ab, der durch 
stromenden Dampf in kurzer Zeit orangerote Krystalle 
(kaum wagbar; Schmelzp. 116°) und — dem Geruch 
nach — Parachlornitrobenzol entzogen werden. Das 
schwer mit Dampf Fliichtige wird im „Soxhlet" mit Li- 
groin ausgekocht (nicht untersuchter, schwarzer Riick- 
stand von 0,8 g); beim Erkalten krystallisieren braune, 
strahlentormig knollige Krystalle vom Schmelzpunkt 
118—130° (2,6 g). Die Ligroinmutterlauge und die -bei 
der Reinigung der braunen Krystalle erhaltenen Mutter- 
laugen M werden zusammen weiter verarbeitet (s. unten). 

Durch wiederholte Krystallisation dieser 2,6 g aus 
Alkohol, Ligroin und zuletzt Eisessig erhalt man schlieB- 
lich seideglanzende orangerote, schwer mit. Dampf fl'uchtige, 
etwas verfilzte Nadeln neutralen Charakters vom konst. 
Schmelzp. 159,5—160° (Vorbad 154°; bei 158° beginnen- 
des Sintern), die sich in den genannten Mitteln bei Siede- 
temperatur leicht, in der Kalte aber schwer losen. Sie 
scheinen in ihrer Zusammensetzung mit dem p-Chlor- 
nitrosobenzol iibereinzustimmen. Insgesamt werden — 
einschliefilich der aus den Mutterlaugen gewonnenen 
Partien — 1,3 g erhalten. 

0,1646 g gaben 0,3116 C0 2 und 0,0458 H 2 0. 

0,1205 g „ 11,0 com Stiokgas bei 18° u. 714 mm Druck. 

0,1878 g „ 0,1883 AgCl. 

Ber. fur C 6 H 4 0NC1 Gef. 



c 




50,88 








51,63 


H 




2,83 








3,09 


N 




9,89 








9,88 


CI 




25,09 








24,79 


Da wir 


nicht 


in der 


Lage 


waren, 


die Analyse zu 


wiederholen, 


gelten die 


Zahlen mit Vorbehalt. Ubrigens 



161°. Gregen die nachstliegende Auffassung, daB die Saure ein mit 
etwas monochloriertem verunreinigtes Dichlornitrosodiphenylhydr- 
oxylamin ist, sprieht nur def Umstand, daB sie sich in verdunntem 
Amnioniak scbwerer lost als Monochlornitrosodiphenylhydroxylamin. 
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wurden analoge Besultate beim entsprechenden Brom- 
produkt (S. 109) erhalten. 

Bei der Beduktion der heifien, eisessigsauren Losung 
der roten Krystalle mit Zinnchloriir und konz. Salzsaure 
entstehen schwach rosenrote (in reinem Zustand wohl 
farblose) Nadeln, die sicherlich nicht zur Klasse der 
Phenazine oder Hydroplienazine gehoren; wir muBten 
sie aus Mangel an Material urmntersucht lassen. 1 ) 

Der Trockenriickstand der Mutterlauge M (S. 100) 
er'scheint aus viel kochendem Eisessig und dann aus 
Alkohol krystallisiert in gelblich weiBen, etwas ver- 
filzten Nadeln vom konst. Schmelzp. 154,5° (0,12 g). Die- 
selben erwiesen sich bei unmittelbarem Vergleich mit 
einem Sammlungspraparat so unzweifelhaft als p-p'-Di- 
chlorazoxybenzol C e R 4 .Cl — N 2 — C a H i .Cl, daB Analysen 
unterblieben. 

Die alkoholisch-essigsauren Filtrate enthalten weitere 
Mengen des orangeroten Korpers 2 ) vom Schmelzp. 159,5° 
(von dem noch 0,4 g in reinem Zustand isoliert wurden) 
sowie Gemische von diesem mit ganz wenig Dichlor- 
phenazinoxyd und Dicblorazoxybenzol. 

Die Bildung von Chlornitrosodiphenylhydroxylamin 

OH 
C1.C,H 4 — N— C,H 4 .NO 

aus p-Chlornitrosobenzol und konz. Schwefelsaure be- 
weist, daJS bei dieser Eeaktion ein Chloratom eliminiert 
wird. Urn festzustellen, in welcher Weise dies geschieht, 
lieBen wir bei einem zweiten Versuch die lauwarme 
Losung von 5 g Chlornitrosobenzol in 20 ccm Eisessig 
unter den fruher (S. 91) angegebenen Bedingungen in 
die Saure eintropfen, indem gleichzeitig ein mit Lauge 
gewaschener Luftstrom durchgesaugt wurde; zwei Vor- 



') Siehe Ham, Diss. Ziivich 1904 (S. 61). Dort werden auch 
Formelmoglichkeiten fiir die orangeroten Nadeln diskutiert. 

2 J Der vielleieht in reinem Zustand geib ist wie Dichlorphen- 
azinoxyd. 
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lagen, die eine mit reinem Wasser 1 ), die andere mit 
Silbernitratlosung beschickt, sorgten dafiir, daJ5 kein 
Chlorwasserstoff verloreu ging. Nach Beendigung liefien 
wir noch eine Viertelstunde Luft hindurchgehen, ver- 
einigten das aus der ersten. farblos gebliebenen Vorlage 
(mit Silbernitrat) gefallte Chlorsilber mit den geringen 
Mengen des in der zweiten abgeschiedenen nnd erhielten 
so 0,03 g. 

Die Losung gossen wir auf chlorfreies Eis und 
filtrierten den rotbraunen Niederschlag (B). Das Filtrat 
wurde zum grofiten Teil abdestilliert (Destillat D) und 
das Zuriickbleibende mit Wasser verdiinnt, mit Salpeter- 
saure angesauert, mit Silbernitrat versetzt, die Fallung 
filtriert, nacheinander mit verdiinnter Salpetersaure, 
Alkohol, Ather, Benzol gewaschen, in Ammoniak ge- 
lost, mit Salpetersaure angesauert und wieder filtriert. 
Diese zweite Chlorsilberfallung, bei 100° getrocknet, 
betrug 0,18 g. 

D hinterliefl auf dem Filter ganz wenig braungelben 
Kiickstand E, wahrend das Filtrat, in der eben ge- 
schilderten Weise behandelt, abermals 0.01 g Chlorsilber 
ergab. Das bei der Zersetzang des Beaktionsprodakts 
mit Eiswasser erhaltene Chlorsilber wog demnach 0,19 g. 
Aus diesen Zahlen berechnet sich 0,008 g direkt und 
0,048 g indirekt erzeugte Salzsaure, Gesamtmenge also 
0,056 g. 

B ergab bei kurzer Dampfdestillation ein Destillat 
mit Krystallen, welche — nach der Filtration mit E ver- 
einigt — 0,14 g wogen. Bei ihrer Extraktion mit kaltem 
Petrolather blieb fast reines p-Chlornitrosobenzol zuriick, 
wahrend der Petrolather 0,06 g Nadeln vom Schmelz- 
punkt 83° hinterliefi. Sie bestehen zur Hauptsache aus 
p-Chlomitrobenzol, enthalten aber minimale Beimengungen 



') Als (in einem besonderen Versuch) statt Wasser Jodkalium- 
Starkelosung vorgelegt wurde, blaute sie sich nicht, wohl aber nach 
dem Ansauern, offenbar weil p-Chlornitrosobenzoldampfe mit uber- 
gingen. 
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ernes Stoffs, der beim Umlosen aus Alkohol auskrystalli- 
siert und bei etwa 116° schmilzt. Die Menge der Salz- 
saure entspricht nicht annahernd der nach Gleichung 2) 
und 3) l ) berechneten Menge Nitrochlorbenzol (0,24 g). 

Setzt man die abgestufte Dampfdestillation von B 
tagelang fort, so sammeln sich auf einem in der Vor- 
lage angebrachten Filter unscharf und ganz verschieden 
schmelzende Fraktionen von orangeroten 2 ), seideglanzen- 
den, langen und hellgelben, feineren Nadeln; letztere 
(0,05 g) bleiben beim Auskochen mit Alkohol zuriick und 
erweisen sich als (schwach griinstichig) gelbes, nach 
einmaliger Krystallisation aus heifiem Eisessig konstant 
bei 265,5° schmelzendes .Dichlorphenazin; es wurde mit 
einem aus Dichlorphenazinoxyd erhaltenen Kontroll- 
praparat in alien Punkten identiflziert. Da das mit 
Dampf iibergehende Gemisch audi nach mehreren Tagen 
nicht wesentlich abzunehmen schien, verwendeten wir 
nun gespannten Dampf (Temp, des Olbades 160 — 165°) 
und erhielten so auf dem Filter der Vorlage in ver- 
haltnismaBig kurzer Zeit (einschliefllich der schon er- 
wahnten Menge) annahernd 2 g orangeroter Nadeln 
(das Destillat betrug etwa 15—17 Liter), die beim Aus- 
kochen mit Alkohol weitere 0,2 g gelbes Dichlorphenazin 
(Schmelzp. direkt 263°) zuriickliefien. Samtliche alko- 
holischen Mutterlaugen schieden beim Erkalten den 
Hauptteil der gelosten Substanz in Form der schon ge- 
nannten orangeroten Krystalle ab, die trotz einheitlichen 



J ) S. 84 der Einleitung. 

2 ) Diese orangeroten Nadeln entstehen nicht bei der Dampf- 
destillation von 

OH 

N 



CI 1 - 



JKO 



(siehe S. 96), wie ein besonderer Versueh zeigte, auch nicht, wenn 
der Dampf 150° hei£ ist. 
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Aussehens bei systematisch fortgesetztem Umlosen 1 ) die 
Anwesenheit gelber, offenbar aus Dichlorphenazin be- 
stehender Partien verrieten. Nach sehr haufiger Wieder- 
holung, wobei der Alkohol einmal durch Ligroin und 
haufiger durch siedenden Eisessig ersetzt wurde, gelang 
es schlieMch, aus gewissen Hutterlaugenfraktionen 
orangerote, seideglanzende Nadeln zu isolieren, welche 
nicht nur konstant bei 159 — 160° wie der 8. 100 er- 
wahnte Korper und wie die Mischung beider schmolzen, 
sondern auch in bezug auf Loslichkeitsverhaltnisse, Ver- 
halten beim Erhitzen usw. genau mit ihm uberein- 
stimmten — auch darin, daB sie sich mit nur auBerst 
schwacher Farbe in konz. Schwefelsaure losten; der 
einzige Unterschied war, daB die durch Dampfdestillation 
erhaltene Substanz sich in der Saure mit violettstichig 
braunlicher, die friiher (S. 100) erwahnte mit violetter 
Farbe loste; trotz dieses Unterschieds zweifeln wir 
nicht an der Identitat. 

Aus 35 g Chlornitrosobenzol entstehen ungefahr 6 g 
Chlornitrosodiphenylhydroxylamin; unter der Voraus- 
setzung, daB sich Gleichung 2 (s. die Einleitung S. 84) 
der wirklich stattfindenden Eeaktion genau anschlieBt 
und daS die frei werdende unterchlorige Saure voll- 
standig zu Chlorwasserstoff reduziert wird, sollten von 
letzterem 0,8 g erhalten werden, wahrend etwa 0,4 g ge- 
funden wurden. Daraus schlieBen wir, dafi — wenn der 
der oben zitierten Gleichung 2 entsprechende Vorgang 
stattfindet — die Halfte der unterchlorigen Saure nicht 
fiir Oxydationen, sondern fiir Cljlorierungen verbraucht 
wird. Aufier den definierbaren Keaktionsprodukten er- 
hielten wir (S. 91 und 100) 6 g undefinierbarer, zum Teil 
harziger Stoffe, zu denen schatzungsweise noch wenigstens 
2,5 g hinzukommen, die beim Umkrystallisieren der rolien 
Eeaktionsprodukte in den Mutterlaugen verbleiben und 



') Wobei die aus der urspriinglichen alkoholischen Mutterlauge 
durch Einengen erhaltenen Krystalle mit einbezogen wurden. 
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daher nicht zur Wagung kamen. Wir vermuten, dafi in 
diesen etwa 8,5 g betragenden Stoffen die Oxydations- 
und Chlorierungsprodukte der unterchlorigen Saure ver- 
steckt sind. 

Resultat: Aus 35 g p-Chlornitrosobenzol und konz. Schwefel- 
saure wurden (ahgesehen von unverandertem Ausgangsmaterial) er- 
balten — an Rohprodukten 34,5 g, an reinen Stoffen: 

Dichlorphenazinoxyd 16 g 

Dichlorphenazin (in einem besondern Versuch aus 5 g 

Chlornitrosobonzol) 0,25 g 

p-Chlor-p'-nitrosodiphenylhydroxylamin 5 g 

„Rote" Krystalle (C 6 H 4 N0C1??) 1,3 g 

p-p'-Dieblorazoxybenzol 0,12 g 

Chlorwasserstoff 0,4 g 

Spuren von p-Chlornitrobenzol. 

Es mag noch bemerkt werden, dafi unter ge- 
wissen Umstanden aus p-Chlornitrosobenzol und konz. 
Schwefelsaure nach Versuchen von Dr. Ham, die er 
allein ausfiihrte und verantwortet, sehr grofie Mengen 
p-Chlomitrobenzol erhalten werden konnen. Er liefi die 
40° warme Losung von 5 g Chlornitrosobenzol unter 
Umriihren in 100 ccm konz. Schwefelsaure von 30° ein- 
tropfen und gofi die Fliissigkeit nach einer Woche auf 
Eis. Bei der Aufarbeitung erhielt er ^,35 g p-Chlor- 
nitrobenzol (Schmelzp. 83°) und 0,35 g (Schmelzp. 82°), 
0,35 g Dichlorphenazinoxyd (Schmelzp. 224°) und 0,12 g 
p-Chlornitrosodiphenylhydroxylamin (Schmelzp. 141°). 

p-Bromnitrosobenzol und konz. Schwefelsaure. 

Zur Darstellung des Bromnitrosobenzols 1 ) bedient 
man sich am besten einer Methode 2 ), bei welcher das 
aus Bromnitrobenzol mittelst Zink und Salmiak bei 
Siedetemperatur zunachst erzeugte p-Bromphenylhydro- 
xylamin ') nicht erst isoliert wird. 3 ) Letzteres kann auch 



') Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1222 (1895). 
s ) Ham, Dissert. S. 35; s. a. dort uber Nebcnprodukte. 
") Ber. d. d. cbem. Ges. 30, 2278 (1897) und Ziirieher Viertel- 
jahrschrift 41, 184 (1896) ist angegeben, daB sich Arylhydroxylamine 
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aus p-Bromnitrobenzol mit Zinkamalgam in alkoholischer 
LOsung unter Zusatz von Aluminiumsulfat hergestellt 
werden, wobei als Xebenprodukte p-p'-Dibromazobenzol, 
Dibromazoxybenzol und Dibromhydrazobenzol auftreten. 1 ) 

42 g p-Bromnitrosobenzol werden in Portionen von 
je 14 g mit je 30 ccm warmem Eisessig Tn Losung ge- 
bracht und langsam unter stetigem Riihren in je 70 ccm 
konz. Schwefelsaure eingetragen, deren Temperatur durch 
Eiskiihlung auf 20—25° gehalten wird. Nach 1 Stunde 
werden die vereinigten blutroten Losungen auf Eis ge- 
gossen, der mit Wasser ausgewaschene, ungetrocknete 
Niederschlag (Mutterlauge B) wie im yorigen V T ersuch 
mit Natronlauge (D) extrahiert und das nach dem 
Waschen und Trocknen hinterbleibende, rotbraune, kry- 
stallinische Pulver (21 g) im„Soxhlet" erst mit Ligroin (E), 
dann mit Eisessig (G) und zuletzt mit Xylol ausgekocht, 
wobei schlieBlich nur 0,8 g eines nicht untersuchten, 
schwarzen Riickstands hinterbleiben; das Xylolextrakt 
ergibt 1,2 g des gleich zu beschreibenden Dibromphenazin- 
oxyds in reinem Zustand. 

Aus der dunkelroten, griin fluorescierenden Losung G 
krystallisieren beim Erkalten 7,43 g und beim Einengen 
des Filtrats weitere 1,05 g roter Krystalle vom Schmelz- 
punkt 230 — 235° aus; die letzte Mutterlauge scheidet 
beim Verdiinnen mit Wasser 1,7 g desselben Korpers in 
unreinerem Zustand ab. Nach dem Umlosen aus siedendem 
Eisessig und Xylol bildet er seideglanzende, rote Nadeln, 
deren Farbe durch Aufkochen mit roter, rauchender 
Salpetersaure 2 ) und nachfolgende Krystallisation aus 

uutl Js'itrosoaryle raseh zu Azoxykorpern vereinigen. Bei Oxydation 
der Arylhydroxylamine zu Nitrosoarylen giefie man deshalb die 
Losung der ersteren in das Eisenehlorid (bzw. Natriumbichromat 
und Schwefelsaure); nieht umgekehrt. 

') Vgl. die Zurieher Dissertationen von A. Stiegelmann (1896) 
und E. Renauld (1896); s. a. Bamberger und Knecht, Ber. d. d- 
chem. Ges. 29, 863 (1896). 

2 ) S. bei Diehlorphenazinoxyd (S. 92); diese Behandlung ist 
einige Male zu wiederholen. 
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heifiem Xylol in Golgelb iibergeht, ohne da8 sich der vor 
dieser Behandlung konstant bei 240° (Vorbad 230°) 
liegende Schmelzpunkt andert; die Verfliissigung erfolgt 
unter Aufschaumen und Schwarzung. 

Die Substanz ist nach Eigenschaften und Analyse 1 ) 

Dibromphenazin-N-oxyd 

N 



Br 







N 

Es krystallisiert aus den erwahnten Mitteln sehr 
reichlich beim Erkalten, ist kaum in Ather, wenig in 
Aceton und Alkohol und schwer in Benzol, Chloroform 
und besonders Ligroin loslich; es sublimiert (wohl 
unter teilweiser Zersetzung?) in gelben Flittern, lost 
sich in englischer SchwefeMure, gelber rauchender 
Salpetersaure und konz. Salzsaure — in letzterer nur 
sehr wenig — unter denselben Erscheinungen wie Di- 
chlorphenazinoxyd und f'allt beim Verdiinnen mit Wasser 
aus alien diesen Losungen unyerandert aus. 
0,1633 g gaben 0,2415 C0 2 und 0,0276 H 2 0. 
0,1552 g „ 0,1668 AgBr. 

Ber. fiir C 12 H 6 ON s Br 2 Gef. 

C 40,67 40,33 

H 1,7 1,88 

Br 45,20 45,74 

Durch Zinnchloriir und Salzsaure wird Dibrom- 
phenazinoxyd — genau wie das entsprechende Chlor- 
derivat — in ein grimes Chinhydronsalz verwandelt, das 
bei der Krystallisation aus kochendem Eisessig iiber- 
geht in 

Dibromphenazin 

N 




') des nicht mit Salpetersaure behandelten Praparats. 
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Zur Keinigung iiberlaGt man es 1 Stunde lang bei 
Zimmertemperatur der Einwirkung von Salpetersaure 
(D = 1,41), fallt dann mit Wasser und krystallisiert nach- 
einander aus kochendem Eisessig und Xylol um. Seine 
Orangefarbe hellt sich beim Sublimieren zu Goldgelb auf. 
Es schmilzt bei 244,5—245° (Vorbad 230°; beg. Sintern 
bei 243°). Die Losung in konz. Schwefelsaure ist blut- 
rot, diejenige in gelber, rauchender Salpetersaure brand- 
rot, die in konz. Salzsaure, welche schwer lost, rot 
(HCl-Salz); alle setzen unverandertes Dibromphenazin bei 
Wasserzusatz in gelben Flocken wieder ab. Die Losung 
yon Zinnchlortir in konz. Salzsaure erzeugt beim Ver- 
reiben einen dunkelgriinen, auf Zusatz von viel Wasser 
etwas heller werdenden Niederschlag (Phenazinreaktion). 

0,1458 g gaben 0,1611 AgBr. 

Ber. fur C„H 6 N 2 Br 2 Gef. 

Br 47,33 47,02 

Die Synthese des Dibromphenazin-N-oxyda 1 ) 

laJJt sich wie diejenige des friiher behandelten Dichlor- 
phenazinoxyds ausfiihren. Zur Verwendung kamen 5 g 
p-Bromanilin, 6 g p-Bromnitrobenzol und 8 g gepulvertes 
Atznatron. Temperatur zunachst 100° und nach der 
Verfliissigung weitere 30 Stunden lang 110 — 115°. Das 
rohe Oxyd wird in konz. Salpetersaure gelost, mit 
Wasser gefallt, aus siedendem Eisessig und schliefilich 
aus Xylol umkrystallisiert. 

0,1410 g gaben 0,1501 AgBr. 

Ber. fur C 12 H a ON 2 Bi- 2 Gef. 

Br 45,20 45,29 

Da das aus Bromnitrosobenzol und konz. Schwefel- 
saure dargestellte Oxyd etwas niedriger schmolz als das 
aus Bromnitrobenzol und Bromanilin synthetisierte 
(Schmelzpunkt des ersten 240°, des letzteren 242,5°, der 
Mischung 242,5°), wurden beide in die zugehorigen Di- 
bromphenazine iibergefuhrt und die ldentitat dieser 



') Naheres in Hams Diss. S. 69 usw. 
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Keduktionsprodukte auch in bezug auf den Schmelzpunkt 
festgestelit. 

Die Ligroinlosung E (S. 106) setzt 5,5 g warzige 
harte, rotbraune Krystalle E t ab; ans der Mutterlauge 
werden gleichartig aussehende Krystalle E 2 (1,4 g) und 
schlieMch ein dunkelbranner, oliger Kiickstand (1,3 g) 
erhalten, aus dem beim Erhitzen lange, weifie, zur Unter- 
suchung nicht ansreichende Nadeln absublimieren. 

Ej (Schmelzp. 160—200°) wird 7 2 Stunde lang mit 
siedendem Ligroin und Tierkohle behandelt; beim Ab- 
kiihlen schiefien lange, zinnoberrote Nadeln an (1,32 g; 
Mutterlauge E 3 ), mit welchen verschiedene Mutterlaugen- 
prodnkte von etwa gleichem Schmelzpunkt und Aussehen 
(zusammen 0,6 g) vereinigt werden. 1 ) Nach nochmaliger 
Krystallisation aus Alkohol liegt der Schmelzpunkt 
konstant bei 174° (Vorbad 165°). Die Substanz hat 
neutralen Charakter. Sie lost sich in Ligroin, Benzol 
und Eisessig schwer in der Kalte, vie! leichter beim 
Kochen, schwer in kaltem, leichter in heifiem Alkohol. 
Beim Erhitzen zwischen Uhrglasern sublimieren goldgelbe 
Nadeln. 

0,1381 g gaben 0,1957 C0 2 und 0,0311 H 2 0. 

0,1351 g „ 0,1907 C0 2 und 0,0276 H 2 0. 

0,1061 g „ 7,8 ccm Stickgas bei 18° u. 727 mm Druck. 

0,1113 g „ 7,7 com „ bei 22 ° u. 726 mm „ 

0,1262 g „ 0,1268 AgBr. 2 ) 

0,1392 g „ 0,1400 AgBr. s J 

Ber. fur C 6 H 4 ONBr Gef. 

C 38,71 38,64 38,50 

H 2,15 2,50 2,27 

N 7,53 8,1 7,46 

Br 43,01 42,76 42,81 

Leider konnten wir die Natur dieses Korpers aus 
den beim analogen Chlorprodukt (8. 100) angefiihrten 
Griinden nicht ermitteln. 



') Naheres in Hams Dissertation. Vielleicht ist die ganz reino 
Substanz goldgelb (vgl. S. 101, Note 2). 

8 ) Die Brombestimmungen hat mein jetziger Assistent, Herr 
Nossowitsch ausgefiihrt. B. 
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Aus der MutterlaugeE g und aus E 2 lafit sich nach einem 
ziemlich mlihsamen Yerfahren 1 ) aufier dem genannten 
Stoff ein zweiter, ebenfalls neutraler isolieren, von dem 
nach wiederholter Beinigung sehliefilich nur 0,3 g ver- 
bleiben. Er krystallisiert aus erkaltendem Alkohol oder 
Xylol in orangefarbigen (wenn ganz rein vermutlich 
gelben), seideglanzenden Nadeln, sublimiert in gelben 
Nadelchen und zeigt in seinem ganzen Verhalten — auch 
gegen Reduktionsmittel — den Charakter ernes Phenazins. 
Er schmilzt bei 245,5°, das oben erwahnte Dibrom- 
phenazin bei 244,5 — 245°, die Mischung bei 243,5°. 
Gegen konz. Schwef'elsaure und gelbe, rauchende Salpeter- 
saure verhalten sich beide gleich. Wir glauben, dafi der 
in Eede stehende Korper etwas verunreinigtes Bibrom- 
phenazin ist; er enthalt 46,03 Proz. Brom, letzteres 
47,35 Proz.; zu einer Wiederholung der Analyse fehlte 
es an Material. 

p-Brom-p'-nitrosodiphenylhydroxylamin 
OH 

N 



Die blutrote Lauge D (S. 106) scheidet, unter Kiihlung 
mit Salzsaure versetzt, einen Niederschlag ab; das 
Filtrat wird ausgeathert, dem Extrakt die sauren Be- 
standteile mit Atzlauge entzogen und das beim Ansauern 
Niederfallende mit der ersten Fallung vereinigt; dieser 
werden ferner jene Bestandteile der Losung B (S. 106) 
zugefiigt, die bei der Ektraktion mit Ather von letzterem 
aufgenommen, bei nachfolgendem Schiitteln mit Lauge in 
diese iibergehen und auf Saurezusatz wieder ausfallen 
(1,35 g). Der Gesamtniederschlag wird einige Zeit mit 
konzentriertem Ammoniak digeriert, von wenig Unlos- 
lichem filtriert und die Losung in zwei Fraktionen 



') S. Dissertation von W. Ham. 
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(A x = 13,85 g, Schmelzp. 148° und A, = 1.95 g. Schmelz- 
punkt 131°) mit Saure als braungelbes Pulver gefallt; 
das Filtrat wird mit Ather ausgezogen, das Extrakt mit 
etwas Lauge geschiittelt und der beim Ansauern ei- 
haltene Xiederschlag (0,45 g) mit A 2 vereinigt. 

Aj enthalt zur Hauptsache Mono- aber audi etwas 
Dibromnitrosodiphenylhydroxylainin, deren (ungefahre) 
Trennnng auf die starkere Aciditat des letzteren ge- 
griindet werden kann. Man wascht \ mit sehr ver- 
diinntem Ammoniak, lost es dann in konzentriertem und 
fallt es stufenweise unter Klihlung mit verdiinnter 
Salzsaure. Nach ofterer Wiederholung dieses Verfahrens 
gelangt man schliefilich zu 5 g eines gelben, in alkalischen 
Mitteln mit blutroter Farbe loslichen Pnlvers vom 
konstanten Schmelzp. 155° (Vorbad 145°), das die 
charakteristischen Eigenschaften der p-Nitrosodiphenyl- 
hydroxylamine in typischer Weise zeigt, aber 30,2 Proz. 
Brom statt 27,3 Proz. enthalt, also offenbar durch Bei- 
mengungen des zweifach gebromten Nitrosodiphenyl- 
hydroxylamins vernnreinigt ist. In einem Fall gelang 
es, durch Umlosen aus Wasser den Bromgehalt auf 
28,12 bzw. 28,33 Proz. herabzudriicken. Nochmalige Be- 
handlung mit verdiinntem, dann konzentriertem Ammoniak 
und Wiederfallen mit Saure anderte nichts, obwohl der 
Schmelzpunkt der gleiche blieb. Erst nach wiederholtem 
Losen in Aceton und partieller Ausfallung mit Petrol- 
ather zeigte das Praparat den richtigen Halogengehalt: 

I. 0,1310 g gaben 0,0849 AgBr. 
II. 0,1258 g ,, 0,0815 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 12 HAN,Br I II 

Br 27,30 27,57 27,57 

p-Brom-p'-nitrosodiphenylhydroxylamin ist in Alkohol, 
Aceton, Chloroform und Eisessig in der Kalte ziemlich 
leicht, in der Hitze sehr leicht, in Ligroin, Petrolather, 
Benzol und sogar Ather schwer loslich. Kochendes 
Wasser nimmt es ziemlich schwierig mit goldgelber 
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Farbe auf und setzt es beim Erkalten in griinstichig 
hellgelben Flocken wieder ab. Ferrichlorid farbt die 
alkoholische Losung schwach griinlichbraun. Es farbt 
sich gleich den iibrigen, bisher bekannten Vertretern 
dieser Korperklasse am Licht braun. 

Beim Erhitzen mit maBig verdiinnter Schwefelsaure 
entsteht ein Destillat, das (namentlich, was die spateren 
Fraktionen betrifft) unverkennbar nach Nitrosobenzol 
bzw. p-Bromnitrosobenzol riecht. 

Zink und doppeltnormale (in diesem Fall mit etwas 
konz. Ammoniak versetzte) Salmiaklosung reduziert das 
Bromnitrosodiphenylhydroxylamin zu 

p-firom-p'-aminodiphenylamin 
NH 



Br 



-NH. 



Man verfahrt nach der Vorschrift S. 97 und erhalt 
nach starkem Einengen des G-asolinauszugs — das ge- 
bromte Amino diphenylamin scheint in Petrolather viel 
leichter loslich als das parachlorierte — beim Erkalten 
flache, breite, atlasglanzende Nadeln von schwach gelb- 
licher Farbe l ), die konstant bei 75,5 — 76° schmelzen und 
samtliche, oben angegebenen Farbreaktionen des p-Chlor- 
p'-aminodiphenylamins zeigen. Das Chlorhydrat der ge- 
bromten Base ist sehr schwer in Salzsaure loslich, so da6 
eine durch Erhitzen hergestellte Losung in halbnormaler 
Saure beim Erkalten reichliche Mengen des Salzes ab- 
scheidet. No'ch schwerer lost sich das Sulfat (Schmelz- 
punkt 229°, Vorbad 220°), von welchem folgende 
Analysen ausgefiihrt wurden: 

I. 0,1183 g gaben 0,0732 AgBr. 
II. 0,1082 g „ 9,0 ccm Stickgas bei 22 ° und 723 mm Druck. 
Ber. fur (C^Hn^Br^.H^Oi Gef. 

Br 25,64 26,33 

N 8,97 8,94 



') Wenn ganz rein, sind sie jedenfalls farblos. 
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Bei der Reduktion des Bromnitrosodiphenylhydroxyl- 
amins entstehen so grofie Mengen eines in Petrolather 
und verdiinnter Salzsaure unloslichen, grauschwarzen 
Harzes, dafl aus 0,4 g nur 0,05 g reines Bromamino- 
diphenylamin erhalten wurden. 1 ) 

Dibromnitrosodiphenylhydroxylamin, 
OH 

I Br I > . 

ist der Hauptbestandteil von A 2 (S. 111). Auch hier 
wurde das S. Ill erwahnte Trennungsprinzip angewendet, 
fiihrte jedoch wegen Substanzmangel nicht ganz zum 
Ziel. Die schlieMch erhaltenen 2,1 g schmelzen bei 130° 
(Vorbad 125°) unter heftiger Zersetzung und Schwarzung 
und losen sich mit blutroter Farbe in Alkalien sowie in 
Ammoniak — in diesem erheblich leichter als Mono- 
bromnitrosodiphenylhydroxylamin. Die Loslichkeitsver- 
haltnisse sind ahnlich wie die des letzteren. Trotzdem 
sich der Schmelzpunkt durch Losen in Aceton und teii- 
weises Fallen mit Petrolather nicht andert, ist der Brom- 
gehalt stets zu niedrig (40,02, dann 40,53, statt 43,01%); 
offenbar lassen sich die letzten Eeste der Monobromver- 
bindung schwer beseitigen. 

Zink und Salzsaure erzeugt auch hier ein bromiertes 
p- Amino dip henylamin mit den fruher (8. 98) angegebenen, 
charakteristischen Eigenschaften. 

Die Trennung der beiden bromierten Nitrosodiphenyl- 
hydroxylamine ist trotz sorgsam durchgefiihrten und oft 
wiederholten Fraktionierens (bei den verhaltnismafiig 
geringen Materialmengen) eine so unvollkommene, dafi 
schliefilich ein sehr betrachtliches Gemisch beider Korper 
verbleibt, dessen weitere Zerlegung aufgegeben wurde. 



*) Vermutlich wurde sich die Ausbeute sehr verbessern lassen. 

Annalen der Chemie 382. Band. 8 
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Besultat: Aus 42 g p-Bromnitrosobenzol und tonz. Sehwefel- 
saure wurden erhalten: Alkalilosliches 17,7 g; Alkaliunlosliches 
21,73 g. Ad reinen bzw. fast reinen Substanzen: 

Dibromphenazin N-oxyd • . . 8,2 g 

Monobromnitrosodiphenylbydroxylamin .... 5 g 

Dibromnitrosodiphenylhydroxylaniin l,4g 

Dibromphenazin 0,3 g 

Rote Krystalle (C 6 H 4 NOBr??) 1,5 g 

Vermutlich entsteht auch etwas p-Bromnitrobenzol, 
auf das nicht gepriift wurde. 

p-Jodnitrosobenzol und konz. Scb.wefelsa.ure. 

Das schon einmal 1 ) fltichtig erwahnte p-Jodphenyl- 
hydroxylamin, aus dem das p-Jodnitrosobenzol dargestellt 
wird, lafit sich in ganz ahnlicher Weise wie das p-Brom- 
phenylhydroxylamin mittelst Zink und waBrigem Salmiak 
aus p-Jodnitrobenzol in alkoholischer Losung bei Siede- 
temperatur bereiten; auch hier ist die Isolierung der 
Hydroxylaminverbindung unnotig. 2 ) Hr. Ham erhielt 
aus 25 g Jodnitrobenzol 17 g reines Jodnitrosobenzol. Es 
bildet glanzende, grasgriine Nadeln vom Schmelzp. 3 ) 103,5 
bis 104,5°, lost sich leicht in kochendem Alkohol, Eis- 
essig und Ligroin und krystallisiert beim Erkalten aus 
alien diesen Mitteln reichlich aus; Aceton nimmt es schon 
in der Kalte mit intensiv griiner Farbe leicht, Petrol- 
ather schwer auf. Es sublimiert zwischen Uhrglasern 
in blaBgriinen, fast farblos erscheinenden Nadelchen, 
wahrend ein geringer, bei etwa 195° schmelzender, stroh- 
gelberElickstandhinterbleibt(unreinesDijodazoxybenzol?). 

Neben dem Jodnitrosobenzol erhielt Hr. Ham etwa 
4 g blafi orangerote, atlasglanzende Blatter vom kon- 
stanten Schmelzp. 232°, die bei der Behandlung mit 
kaltem Aceton ungelost blieben und aus siedendem Toluol 
oder Ligroin umkrystallisiert wurden. Sie sind hochst 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 249 (1895). 

2 ) S. Ham, Dissertation S. 37. 

3 ) Ich gab Ber. d. d. chem. Ges. 28, 249 (1895) 102,5—103° an. 
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wahrscheinlich p,p' -Bijodazobenzol, fur welches der 
Schmelzpunkt zu 237° angegeben ist. 1 ) 

Bei Wiederholung des flam schen Versuchs isolierte 
mein (friiherer)Privatassistent Dr. Miklosich das p-Jod- 
phenylhydroxylamin und konstatierte, daB die Bam- 
bergersche Schmelzpunktsangabe 8 ) vom Jahre 1895 
(,,104 — 105°") insofern unrichtig ist, als die Base iiber- 
haupt keinen scharfen Schmelzpunkt zeigt; sie beginnt 
schon gegen 70° zu sintern, wird zusehends dunkler und 
bildet etwa bei obiger Temperatur eine braunschwarze, 
zah an der Wandung klebende Masse, die selbst bei 
145° noch nicht zusammengeflossen ist; diese Erschei- 
nungen bleiben auch hach dem Umkrystallisieren aus 
Ather-Petrolather. 

Als Nebenprodukt erhalt man atlasglanzende, hell- 
orangerote Blatter, deren Schmelzpunkt nach folgeweiser 
Krystallisation aus siedendem Toluol, Alkohol, Aceton, 
Ligroin stets bei 214 — 215° (einige Grade vorher Sintern) 
liegt; trotz dieser Konstanz sind sie vermutlich ein (isomor- 
phes?) Gemisch von Dijodazo- und Dijodazoxybenzol. Da- 
neben entstehen strohgelbe, atlasglanzende Schiippchen 
vom Schmelzp. 207— 208° (Bad 200°; konstant aus Ligroin, 
Toluol, Alkohol, Eisessig), die in bezug auf Farbe der 
Krystalle und des Schmelzflusses, Loslichkeit und Krystall- 
habitus dem p,p' -Dijodazoxybenzol (das nach Gabriel 8 ) 
bei 199 — 199,5°, nach unserer Beobachtung bei 205,5 
bis 206° schmilzt) so sehr gleichen, daB an der Identitat 
wohl nicht zu zweifeln ist. Leider haben wir beide 
Praparate nicht im selben Bad verglichen, sonst ware 
die geringe Schmelzpunktsdifferenz wahrscheinlich ver- 
schwunden; beide sintern einige Grade vor der Ver- 
fliissigung. 

Drei Portionen von je 15 g p-Jodnitrosobenzol werden 
in lauwarmem Eisessig suspendiert und unter Eiskiihlung 



1 ) Gabriel, Ber. d. d. chem. Ges. 9, 1409 (1876). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 249 (1895). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 9, 1408 (1876). 

8* 
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in je 75 ccm konz. Schwefelsaure in solchem Tempo ein- 
getragen, daB die Temperatur 20 — 25° betragt. Nach 
zweistllndigem Stehen werden die klaren, dunkelroten, 
nach Jod riechenden Losungen zusammen auf Eis ge- 
gossen, der rotbranne, krystallinische Niederschlag (aus 
dessen Filtrat nnter anderem noch 0,6 g des spater zu 
behandelnden Dijodnitrosodiphenylhydroxylamins erhalt- 
lich sind) filtriert, nach dem Waschen mit etwas Wasser 
erschopfend mit ungefahr 300 ccm doppeltnormalem 
Natron ausgezogen (Lauge E) und der stufenweisen 
Dampidestillation unterworfen. Zunachst geht 0,16 g 
(vielleicht etwasDijodnitrosobenzolf?] enthaltendes) p-Jod- 
nitrosobenzol, dann nnschwer zu reinigendes p-Jodnitm- 
benzol (0,07 g; Schmelzp. 155°; nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin: Schmelzp. konstant 171,5°) iiber. Im 
Kolben hinterbleiben nach der Filtration 24 g, die im 
„8oxhlet" erst mit Ligroin (F) und dann mit Eisessig (A) 
ausgezogen werden. Der Hiilseninhalt (6,4 g) erwies sich 
bei der Aufarbeitung J ) zur Hauptsache als 

Dijodphenazin-N-Oxyd, 

N 




N 

von welchem aus diesem Anteil 3,6 g in reinem Zustand 
isoliert wurden. Der Eest befindet sich in A, das beim 
Erkalten 6,1 g schwarze, glanzende Krystalle absetzt. 
Durch Behandlung mit konz. Salpetersaure, Wiederaus- 
fallen mit Wasser und oftere Krystallisation aus siedendem 
Xylol erhalt man schlieBlich 3,5 g (insgesamt also 7,1 g) 
Analysenmaterial. 

Dijodphenazin-N-oxyd bildethell braunlichgelbe, seide- 
glanzende Nadeln, schmilzt unter Aufschaumen und 
Schwarzung bei 241° (Vorbad 235°), sublimiert unter 



') Hams Dissertation S. 91—92. 
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Jodausseheidnng in gelben Krystallchen und lost sich 
tiefrot in konz. Schwefelsaure. Ldslichkeit: Eisessig heiB 
leicht, kalt viel weniger; Xylol kochend leicht, kalt 
schwer; Tetrachlorkohlenstoif siedend ziemlich schwer, 
kalt sehr schwer. 

0,1585 g gaben 0,1870 C0 2 und 0,0245 H 2 0. 

0,1217 g „ 0,1279 AgJ. 

0,1062 g „ 6,5 ccm Stiokgas bei 21° u. 726 mm Druck. 

Ber. fur C 12 H 6 ON 2 J 2 Gef. 

C 32,14 32,17 

H 1,34 1,84 

N 6,25 6,64 

J 56,69 56,78 

Zinnchloriir nnd starke Salzsaure reduziert das Oxyd 
zu einem schwarzen, beim Verdiinnen mit viel Wasser 
griin werdenden Niederschlag, der in konz. Salpetersaure 
gelost, mit Wasser gefallt und nacheinander aus sieden- 
dem Eisessig nnd aus Xylol umkrystallisiert, reines 

Jjijodphenazin, 

N 



N 



r- 



darstellt. Es bildet glanzende, gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt '235° (Vorbad 228°, einige Grade vorher Sintern), 
ist leicht sublimierbar und lost sich in Eisessig und 
Xylol reichlich beim Kochen, sehr viel weniger in der 
Kalte. Konz. Schwefelsaure nimmt es mit blaugriiner, ! ) 
beim Verdiinnen mit wenig Wasser in Eot umschlagen- 
der Farbe auf; mehr Wasser fallt es in gelben Flocken. 
Gelbe, rauchende Salpetersaure lost mit braunroter Farbe. 
Gleich seinem Oxyd zeigt es gegeniiber Zinnchloriir und 
rauchender Salzsaure die „Chinhydronreaktion". 

0,1358 g gaben 0,1478 AgJ. 

Ber. fiir C^HeN^ Gef. 

J 58,80 • 58,80 



') Uber die Farbe vgl. die Bemerkung S. 120. 
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p-Jod-p'-nitrosodiphenylhydroxylamin, 

OH 

N 



Jno' 



Die dunkelrote Losung E (S. 116) wird unter Kiih- 
lung angesauert, die sauren Bestandteile durch auf- 
einanderfolgendes Ausschiitteln mit Ather und etwas 
Lauge entfernt und die durch Zusatz von Saure zu 
letzterer erzeugte Fallung mit der urspriinglichen ver- 
einigt. Beim Verriihren mit kaltem, konz. Ammoniak 
lost sich ein Teil (EJ auf, wahrend das Ubrige erst auf 
Zusatz von doppeltnormaler Natronlauge (bis auf einen 
ununtersuchten schwarzen Rest) in Losung geht. Beim 
Ansauern der gekiihlten Atzlauge fallt ein brauner 
Niederschlag, dem die aus dem Filtrat in eben an- 
gegebener Weise (Ausathern, Schiitteln des Extrakts mit 
etwas Natronlauge usw.) zu gewinnende Saure hinzu- 
gefiigt wird. Gesamtgewicht 2,8 g vom Schmelzp. 170°. 
Man krystallisiert mehrere Male aus siedendem Aceton 
(Tierkohle) um und erhalt griinstichig gelbe, glanzende 
Blattchen, die konstant bei 150 — 150,5° unter Zersetzung 
und Schwarzung schmelzen und die oft erwahnten Eigen- 
schaften der p-Nitrosodiphenylhydroxylamine zeigen — 
aber in Ammoniak sehr wenig loslich sind, wodurch sie 
sich von den bisher bekanntea Vertretern und speziell vom 
Dijodnitrosodiphenylhydroxylamin unterscheiden. Idslich- 
keit: Aceton heifi leicht, kalt maBig; Wasser kochend 
ziemlich leicht, kalt schwer; Petrolather, Ligroin, Ather 
sehr schwer. 

DaB Monojodnitrosodiphenylhydroxylamin vorliegt, 
zeigt Hrn. Hams Jodbestimmung: 

0,1138 g gaben 0,0796 AgJ. 

Ber. fur C n H 9 2 N s J Gef. 

J 37,35 37,79 

Beim Abdestillieren liber etwa 20prozentiger Schwefel- 
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saure entsteht auch hier ein Kondensat, dessen spatere 
Fraktionen — wenn auch noch schwacher als die der 
entsprechenden Chor- und Bromverbindung (S. 97 und 
112) — immerhin deutlich nach Nitrosobenzol bzw. Jod- 
nitrosobenzol riechen. 

Das Reduktionsprodukt des Jodnitrosodiphenylhydr- 
oxylamins zeigt die typischen Eigenschaften der p-Amino- 
diphenylamine und ist ohne Zweifel Monojod-p-aminodi- 
phenylamin. 

Dijodnitrosodiphenylhydroxylamin, 
OH 

N 




Die Losung E : (S. 118) wird mit der ammoniaka- 
lischen Losung jener am Anfang dieses Kapitels erwahnten 
0,6 g Dijodnitrosodiphenylhydroxylamin vereinigt und 
unter Kiihlung angesauert, wobei 2 g eines dunkeln 
Pulvers ausfallen; dem Filtrat werden, wie oben an- 
gegeben, die sauren Bestandteile entzogen (0,2 g) und 
dem Pulver hinzugefiigt. Kocht man es mit Aceton und 
Tierkohle, so krystallisieren beim Erkalten braungelbe 
Warzen (Filtrat W), die — auch nach nochmaliger Kry- 
stallisation aus Aceton — unter Aufschaumen und 
Schwarzung bei 157° (Vorbad 150°) schmelzen. Sie 
losen sich blutrot in Alkalien und, obwohl weniger leicht, 
in Ammoniak und fallen beim Ansauern unverandert aus. 
Diese Eigenschaften, ihr Verhalten bei der Reduktion, 
wobei eine Base mit typischen p-Aminodiphenylamin- 
eigenschaften entsteht, und die Analyse deuten darauf 
hin, dafi ein mit etwas Monojodnitrosodiphenylhydroxyl- 
amin vermischtes Dijodnitrosodiphenylhydroxylamin vor- 
liegt. Im ganzen standen nur 0,4 g zur Verfiigung. 

0,1257 g gaben 0,1225 g AgJ. 

Ber. fur C 12 H 8 2 N 2 J 2 Gef. 

J 54,50 52,65 
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Die oben erwahnte Acetonlauge V scheidet auf Zu- 
satz von Petrolather alkalilosliche Krystalle ab, die nach 
dem Umlosen aus Aceton und Petrolather (Tierkohle) bei 
155° (Vorbad 150°) schmelzen und 38 Proz. Jod ent- 
halten, wahrend sich fiir Monojodnitrosodiphenylhydroxyl- 
amin 37,5 Proz. berechnen. 

Aus dem Ligroinauszug F (S. 116) krystallisieren 
beim Erkalten und nachfolgendem Einengen 5,8 g harte, 
orangefarbige Krystallwarzen, ein anscheinend kompli- 
ziertes Gemisch, aus dem auf recht mtihsame Weise 1 ) 
zwei, wie wir glanben, reine Stoffe von unaufgeklarter 
Natur in auCerst geringer Menge herausgearbeitet werden 
konnen: 

1. Diamantglanzende. azobenzolrote Blattchen (0,4 g) 
mit griingoldigem Metallschimmer, ohne Zersetzung bei 
188,5° (Vorbad 175°) schmelzend und schon aus heifiem 
Alkohol, Chloroform oder Ligroin krystallisierend. Nnr 
einmal analysiert. Jodgehalt, nur mit Vorbehalt an- 
gegeben, 41,29 Proz. 

2. Stark glanzende, orangerote (wenn rein, gelbe?) 
Krystalle vom Schmelzp. 240° (Vorbad 230°) nach wieder- 
holter Krystallisation aus kochendem Eisessig, Pyridin 
und Xylol. Beim Erhitzen als Regen gelber Nadelchen 
sublimierend. Nach dem Verhalten (besonders gegen Zinn- 
chloriir und Salzsaure) liegt ein Phenazin (oder Phen- 
azinoxyd) vor — vielleicht identisch mit dem S. 117 er- 
wahnten Dijodphenazin? Dieses lost sich freilich mit 
blaugrliner, die Krystalle vom Schmelzp. 240° mit rubin- 
roter Farbe in englischer Schwefels&ure; moglich, dafi 
die blaugriine Farbe Spuren einer Fremdsubstanz zu- 
zuschreiben ist. 

Resullat: Aus 45 g p-Jodnitrosobenzol und konz. Schwefel- 
saure wurden aufier 0,16 g unverandertem Jodnitrosobenzol erhalten: 
Alkalilosliches 5 g; Alkaliunlosliches 24,45 g. An reinen oder fast 
reinen Substanzen: 



l ) Vgl. Hams Dissertation S. 9T— 100. 
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p-Jodnitrobenzol 0,07 g 

Dijodphenazin-N-oxyd 7,1 g 

p-Jod-p'-nitrosodiphenylhydroxylamin . 2,5 g 

Dijod-p-nitrosodiphenylhydroxylamin . 0,4 g 

Rote Blattchen, Schmelzp. 188,5° ... 0,4 g 

Dijodphenazin??, Schmelzp. 240° . . . 0,05 g 
An der Wiederholung des in qnantitativer Beziehung 

recht unbefriedigenden und nar fliichtig ausgefiihrten 

Versuchs hinderten nns auBere Umstande. 

p-Nitrosotoluol und konz. Schwefelsaure. 

Die bei 25° hergestellte Losung von 20 g p-Mtroso- 
tolnol in 60 ccm Eisessig wird innerhalb 3 / i Stunden 
unter bestandigem Umriihren in 50 ccm eisgekiihlte, konz. 
Schwefelsaure derart eingetragen, daB sich die anfangs 
steigende Temperatur dauernd auf 20 — 25° erhalt. Nach- 
dem die Fliissigkeit noch 1 j 2 Stunde bei Zimmerwarme auf- 
bewahrt ist, wird sie auf 250 g Eis gegossen, dem man 
nachtraglich noch die gleiche Menge kaltes Wasser hinzu- 
fiigt. Sobald der ausfallende dunkel rotbraune, anfangs 
zum Teil olige Niederschlag vollig erhartet ist, wird er 
filtriert und griindlich mit Wasser gewaschen. (Filtrat=B). 

Zur Entfernung von Dimethylphenazin verrieben wir 
ihn, ohne zu trocknen, im Morser mit doppelt normaler 
Salzsaure, saugten ab, wuschen erst mit Salzsaure, dann 
mit Wasser (Filtrat = C) und zogen den rotbraunen 
Eiickstand (12,3 g), nachdem er nochmals in feuchtem 
Zustand zerkleinert war, wiederholt mit zweifach nor- 
maler Natronlauge ans, filtrierten jedesmal rasch und 
wuschen erst mit Lauge (Gesamtverbrauch an dieser 
250 ccm), dann mit Wasser nach. (Eiickstand = E.) Die 
hell braunrote Losung scheidet in wenigen Augenblicken 
unter gleichzeitiger Auf hellung lichtgelbe Flocken (0,04 g) 
ab, die sich durch ihren direkt bei 195— 196° (gew. Therm.; 
unkorr.) liegenden Schmelzpunkt sowie die Phenazin- 
reaktion als Dimethylplienazin-N-oxyd 1 ) zu erkennen geben. 

E wird mit etwa 50 ccm kaltem Petrolather aus- 



') Theoretisches s. S. 90. 
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gezogen (Nichtgelostes = P); aus dem stark eingeengten 
Extrakt erscheint beim Erkalten (0,06 g) hellorange ge- 
farbtes, aber gleichwohl fast reines Dimethylphenazin-N- 
oxyd (Schmelzp. 198°; gew. Therm.; unkorr.; Phenazin- 
reaktion). Das in der Mutterlauge Bleibende wird nach 
Entfernung des Losungsmittels einige Zeit mit stromen- 
dem Dampf behandelt, wobei 0,15 g (vermutlich durch 
Spuren von p-Azotoluol verunreinigtes) p-Azoxytoluol 
(Schmelzp. direkt 67°, nach einmaliger Krystallisation 
aus Alkohol und dann Ligroin 70° [konstant], ebenso 
Mischnng und Typ) iibergehen, wahrend im Rtickstand 
ein durch scbwach erwarmte Salzsaure trennbares Ge- 
misch von diesem mit Dimethylphenazin-N-oxyd hinter- 
bleibt. Letzteres fallt beim Alkalisieren des sauren Ex- 
trakts in gelben Flocken aus (0,05 g, Schmelzp. 200°; 
Eeaktionen), wahrend die nicht gelosten, rotbraunen 
Krystalle (0,5 g) direkt bei 58° und nach zweimaliger 
Krystallisation aus Alkohol konstant bei 70° schmelzen 
(hellgelbe Nadeln, identisch mit einem Kontrollpraparat 
von p-Azoxytoluol) ; der Verdunstungsriickstand der alko- 
holischen Mutterlauge (Schmelzp. 64—80°) enthalt Azoxy- 
(und vielleicht etwas Azo^toluol 1 ) nebst Spuren von 
Dimethylphenazinoxyd oder Dimethylphenazin (getrennt 
von ersteren durch warme Salzsaure; Phenazinreaktion). 
P (11,6 g) ergibt bei der Behandlung mit stromen- 
dem Dampf (unter Hinterlassung eines braunschwarzen 
Riickstandes W von 10,5 g) ein schwach gelbes, 13,7 Liter 
betragendes, von Krystallen durchsetztes Destillat, das 
in zwei Fraktionen P' und P" von ungefahr 2 bzw. 
12 Litem 2 ) aufgefangen wird. P' hinterlaBt, nachdem 

1 ) Nebenbei bemerkt, lost sich p-Azoxytoluol in kaltem Aeeton 
sehr leicht, p-Azotoluol aber ziemlicb sehwer. Auch kaltes Gasolin 
lost den Azokorper viel schwerer. 

2 ) Die Filtrate P' und P" enthalten 0,137 g (Gewicht im Text 
nicht berucksichtigt) mittels Benzol extrahierbares und (bis auf etwas 
Harz und Spuren von Azo- und Azoxytoluol) in doppeltnormaler 
Salzsaure bei 17° losliches Dimethylphenazin nebst geringeren Mengen 
Dimethylphenazinoxyd. 
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es filtriert und mit etwas verdiinnter Salzsaure gewaschen 
ist, 0.05 g orangeroter Nadeln, die nach einmaliger Kry- 
stallisation aus heiflem Alkohol oder Aceton konstant 
bei 144° schmelzen und sich an Hand eines Vergleichs- 
praparats als p,p'-Azotoluol erweisen. Der Filterruckstand 
von P" — gelbe Nadeln im Gewicht von 0,8 g — wird 
bei Zimmertemperatur einige Male mit doppeltnormaler 
Salzsaure ausgezogen, wobei ein 0,2 g wiegendes, bei 50 
bis 58° schmelzendes Gemisch von p,p'-Azoxy toluol und 
auiierst wenig p, p'-Azotoluol zuriickbleibt, wahrend das 
saure Extrakt beim Alkalisieren 0,6 g hellgelber Flocken 
vom Schmelzp. 159° abscheidet, die nach einmaligem Um- 
losen aus siedendem Ligroin rein sind (0,5 g) und sick 
als das unten beschriebene Dimethylphenazin erweisen. 

Der Destillationsriickstand W wird filtriert, ge- 
trocknet und so oft (6 — 7 mal) mit hochsiedendem Ligroin l ) 
ausgekocht, bis dieses sich nur noch schwach gelb farbt 
und beim Erkalten nichts mehr ausscheidet. Aus dem 
Extrakt schiefien braunlichgelbe Nadeln von fast reinem 
Dimethylphenazin-N-oxyd an (1,2 g; Schmelzp. 196 — 198°; 
gew. Therm., unkorr.), aus dem stark eingeengten Filtrat 
weitere 1,45 g vom Schmelzp. 175°. Die Mutterlauge 
hinterlafit bei volligem Verdunsten ein 01 mit einigen 
Krystallen (W 1; S. 124). 

Aus C (S. 121) krystallisieren nach mehrstiindigem 
Stehen bei 0° orangegelbe Nadeln von salzsaurem Di- 
methylphenazin-N-oxyd, die beim Waschen mit Wasser 
schwefelgelb werden, indem sie sich in die Base (Schmelzp. 
200°; 0,05 g) verwandeln. Das Filtrat scheidet auf Zu- 

l ) Das bei der Extraktion zuruckbleibende dunkelbraune Pulver 
(6,5 g) wurde zur Beseitigung der letzten Spuren von Dimethyl- 
phenazin und Dimethylphenazinoxyd 21 mal mit je 45 ccm zweifach 
normaler Salzsaure ausgekocht (wobei es um 0,6 g abnahm) — aber 
auch der letzte Auszug gab mit Zinnehloriir, wie die vorangehen- 
den, eine schwache, erst nach 1 — l'/j stiindigem Stehen deutlich 
sichtbare, griine Abscheidung (Phenazinreaktion). Das schlieBlich 
Hinterbleibende (5,9 g) lostc sieh in den gebrauchlichen Mitteln 
auBerst wenig, leiehter in kochendem Nitrobenzol auf. 
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satz von Lauge krystallinische Flocken (0,3 g) ab, die 
mit H (s. unten) vereinigt werden. 

Auf Zusatz von Xatriumhydroxyd zu B (S. 121) fallt 
ein braunorange gefarbter Niederschlag H aus (3,5 g), 
der zusammen mit den erwahnten Flocken mit Ligroin 
ausgekocht wird, wobei ein zum Teil in verdiinnter Salz- 
saure losliches, die Phenazinreaktion nicht zeigendes, 
hell rotbraunes Pulver (2,1 g, ununtersucht) zuriickbleibt. 
Ans der Ligroinlosung schieBen teils beim Abkiihlen, teils 
beim Einengen 1,1 g orangebraune, aber dennoch ziem- 
lich reine Krystalle von Dimethylphenazin-N-oxyd an 
(Schmelzp. 197°; Mutterlauge = HJ, die mit den friiher 
erhaltenen Anteilen derselben Substanz (0,06 g, Schmelzp. 
198°; 0,05 g, Schmelzp. 200°; 0,04 g, Schmelzp. 195— 196": 
1,2 g, Schmelzp. 195—198°; 1,45 g 1 ), Schmelzp. 175°) ver- 
einigt und aus Ligroin, teilweise auch aus Alkohol, bis 
zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert wurden. 

Hj sondert beim Konzentrieren braunlichgelbe Kry- 
stalle (Filtrat derselben = H 2 ) ab (0,2 g, Schmelzp. 140 bis 
152°). die nach 23 stiindiger Dampfdestillation aufier einem 
Eiickstand E ein Destillat von reichlich 4 Litem ergeben. 
Dies hinterlafit beim Filtrieren 0,14 g fast reines Dimethyl- 
phenazin, wahrend das Filtrat an Benzol 0,04 g gelber, 
aus Dimethylphenazin und seinem Oxyd bestehender 
(nicht ganz olfreier) Nadeln abgibt. 

K enthalt hell goldgelbe, seideglanzende Nadeln und 
braunes, von diesen mechanisch trennbares Harz. Die 
Nadeln sind nicht ganz reines Dimethylphenazin-N-oxyd 
(etwa 0,04 g). Aus dem Harz laflt sich die ungefahr 
gleiche Menge derselben Base mit heiBer^ doppeltnor- 
maler Salzsaure ausziehen. 

W x (S. 123) wurde mit dem Verdampfungsriickstand 
von H 2 vereinigt und so lange mit stromendem Dampf 
behandelt (34 Stunden), bis das etwa 7 Liter betragende 
Destillat nur noch schwach opalisierte. Das reichlich 

*) Diese (s. S. 123) werden zunachst aus Ligroin umkrystalli- 
siert, bis sie ebenfalls bei etwa 196° schmelzen. 

FreiesBuch 2012 



einiger parasubstitvierter Nitrosobenzole usw. 125 

von orangeroten und gelben Krystallen durchsetzte Kon- 
densat wurde filtriert (Filtrat = F) und der Riickstancl 
(0,54 g) wiederholt mit zweifach normaler Schwefelsaure 
amsgekocht, wobei 0,23 g eines gegen 45° schmelzenden, 
orangefarbigen Gemischs von Azoxy- und Azotoluol zu- 
riickblieben. Als das saure Extrakt — ohne Riicksicht 
auf die beim Erkalten des ersten Auszugs sich abscheiden- 
den, goldgelben Nadeln von Dimethylphenazinsulfat — 
alkalisiert wurde, fielen 0,2 g nahezu reines Dimethyl- 
phenazin (Schmelzp. direkt 158°) in schwefelgelben Kry- 
stallflocken aus. 

F gab beim Durchschiitteln mit- Benzol an dieses 
0,07 g etwas schmierige, gelbe Nadeln ab, die starke 
Phenazinreaktion zeigten und wohl auch Azo- und Az- 
oxytoluol enthielten. 

Der imKolben hinterbleibende Destillationsriickstand 
von(Wj+H 2 ) bestand zur Hauptsache aus einer schellack- 
artigen Masse, aus der sich mit heifier doppeltnormaler 
Salzsaure geringe Mengen einer Base ausziehen liefien; 
da das Extrakt verloren ging, war es nicht moglich, 
das wahrscheinlich darin befindliche Dimethylphenazin- 
N-oxyd zu identiflzieren. 

Dimethylphenazin-N-oxyd, 




bildet hell gold gelbe, seideglanzende, bei 204 — 205° (Vor- 
bad 190°) schmelzende Nadeln, die sich in Alkohol und 
Ligroin in der Hitze leicht, in der Kalte sehr schwer, 
in kaltem Ather ziemlich schwer, in Gasolin auch in der 
Hitze schwer und in Eisessig schon bei Zimmertempe- 
ratur leicht losen. Siedendes Wasser nimmt geringe 
Mengen mit strohgelber Farbe auf und scheidet sie 
grofitenteils beim Abkiihlen in hellgelben Flimmern oder 
Nadelchen wieder ab; die der waMgen, farblosen L6sung 
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eigene, auBerst schwache gelbgriine Fluorescenz ver- 
schwindet bei Zusatz von Mineralsauren, wobei die Farbe 
schwach gelblich wird,.und beim Erwarmen. Beim Er- 
hitzen der Base sublimieren gelbe Nadelchen. 
0,1749 g gaben 0,4797 C0 4 und 0,0876 H 2 0. 
0,0975 g „ 11,2 ccm Stickgas bei 20° u. 725 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 12 ON 2 Gef. 

C 75,00 74,80 

H 5,35 5,59 

N 12,50 12,52 

Dimethylphenazinoxyd lost sich in kalter konz. Salz- 
saure groBtenteils, aber nicht vollstandig 1 ) mit tief gold- 
gelber Farbe, beim Erwarmen leicht ohne Riickstand auf ; 
beim Abkiihlen erscheint das Chlorhydrat, besonders 
reichlich beim Verdiinnen mit Wasser. Doppeltnormale 
Salzsaure lost die Base schon bei schwachem Erwarmen 
leicht, in der Kalte zunachst fast vollstandig, aber schon 
nach wenigen Augenblicken krystallisieren — besonders 
schnell beim Eeiben — hell orangegelbe, glanzende Nadel- 
chen des Chlorhydrats in reichlicher Menge; dies Salz 
wird beim Betupfen mit "Wasser infolge von Hydrolyse 
schwefelgelb. 

Gegen doppeltnormale Schwefelsaure zeigt Dimethyl- 
phenazinoxyd das gleiche Verhalten wie gegen verdiinnte 
Salzsaure. 

Mit Wasserdampf ist es spurenweise fliichtig; das 
Destillat ist klar, fluoresciert schwach nnd enthalt nur 
etwa 0,008 g unreines N-Oxyd im Liter. 

Dimethylphenazin, 

N 




N 

Mit konz. Salzsaure und Zinnchloriir gibt Dimethyl- 
phenazin-N-oxyd die „Phenazin"reaktion. Kocht man es 



') AuBer, wenn man sehr viel Saure nimmt; dann aber f&llt 
beim Verdunnen mit Wasser das Salz nicht aus. 
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mit diesen Agenzien, filtriert den sogleich ausfallenden, 
griinen Chinhydronniederschlag ab und erhitzt ihn einige 
Zeit mit alkalisiertem Wasser, so wird er (schniutzig-) 
weifi, indem er sich in das bereits erwahnte Dimethyl- 
phenazin verwandelt. Letzteres ist nach einmaliger Kry- 
stallisation aus siedendem Alkohol rein; Schmelzp. 162,5 
bis 163°, ebenso das direkt erhaltene Praparat (s. oben) 
und die Mischung. Es krystallisiert in (bis 2 cm) langen, 
seideglanzenden, hellgelben oder auch glasglanzenden, 
stark lichtbrechenden Nadeln. zeigt die „Phenazin"reaktion, 
sublimiert unzersetzt, ist schwer mit Dampf fliichtig — 
kurz, es gleicht dem Phenazin in alien Stiicken. Sonder- 
barerweise ergab die Analyse etwas zu wenig Kohlen- 
stoff und etwas zu viel Stickstoff. 

0,1250 g gaben 0,3750 C0 2 und 0,0646 H 2 0. 

0,0928 g „ 0,2726 C0 2 „ 0,0474 H 2 0. 

0,0702 g ., 9,0 ccm Stiekgas bei 15° u. 714 mm Druck. 

0,0703 g „ 8,8ccm ., „ 17° „ 733 mm „ 

Ber. fur C U H 12 N 2 Gef. 

C 80,77 80,18 80,10 

H . 5,67 5,74 5,68 

N 13,46 14,09 13,93 

Alkohol lost es kochend sehr leicht, kalt mafiig leicht; 
Ligroin heiB sehr leicht, kalt schwer; Ather ziemlich 
leicht, Gasolin etwas schwer in der Kalte, viel leichter 
beim Erwarmen; Wasser selbst kochend nur schwer, 
noch schwerer als das Dimethylphenazin-N-oxyd ; bei 
rascher Abkuhlung erscheinen flimmernde, etwas gelbliche 
Nadelchen, deren beinahe farblosesFiltrat nicht fluoresciert. 

Doppeltnormale Salz- oder Schwefelsaure nimmt die 
Base mit goldgelber Farbe schon bei ganz schwachem 
Erwarmen auf und setzt sie beim Verdiinnen mit Wasser 
oder beim Alkalisieren wieder ab. Aus der Losung in 
warmer, 2 fach normaler Schwefelsaure krystallisieren 
beim Erkalten reichlich goldgelbe Nadelchen (wohl das 
Sulfat), daher sich auch die Base in verdiinnter Schwefel- 
saure bei Zimmertemperatur nur sehr unvollstandig lost; 
iibrigens scheideh sich auch aus der kalt bereiteten 
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Losung des Dimethylphenazins in wenig doppelt normaler 
Salzsaure ahnlich aussehende Krystallchen (des Chlor- 
hydrats?) ab, wenn man die (iibersattigte) Fliissigkeit 
einige Zeit mit dem Glasstab energisch reibt. 45pro- 
zentige Schwefelsaure lost Dimethylphenazin mit dunkel- 
orangeroter Farbe klar auf; nach kurzer Zeit — be- 
sonders beim Eeiben — fallen goldgelbe Nadeln aus 
(Sulfat?); auf Zusatz des 3 — 4fachen Volumens Wasser 
entsteht eine goldgelbe, klare Losung, die allmahlich 
lichtgelbe Nadelchen der freien Base absondert. 

Mit stromendem Dampf ist Dimethylphenazin mafiig 
leicht fliichtig; aus dem Destillat setzt es sich reichlich 
in krystallinischen, gelblichen Flocken ab; in Losung ver- 
bleiben pro Liter etwa 0,01 g. Man kann es daher 
mittelst Dampf ziemlich gut von seinem N-Oxyd trennen. 

Aus 20 g p-Nitrosotoluol und konz. Schwefelsaure wurden 
erhalten : 

Dimethylphenazin-N-oxyd 4 g 

Dimethylphenazin 0,95 g 

p-Azoxytoluol 0,55 g 

p-Azotoluol 0,05 g 

Gemisch von Azoxy- und Azotoluol 0,5 g 

Amorphes, dunkelbraunes Pulver (S. 123, Note 1) . 6,5 g 

Hell rotbraunes Pulver (S. 124) 2,1 g 

Harz (nicht gewogen). 

Zurich, Analyt.-Chem. Laborat. des eidgenoss. Poly- 
technikums. 



(Geschlossen den 13. Juni 1911.) 

Drucfc yon Metzger 4 Wlttig In Leipzig. 
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Untersuchungen tlber Chlorophyll; 

von Richard Willsfdtter. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium des sehweizerischen 
Polytechnikums in Zurich.] 

XVI. Uber die ersten Umwandlungen des 
Chlorophylls; 

von Richard Willstatter und Max Utzinger. 
(Eingelaufen am 1. Mai 1911.) 



Theoretischer Teil. 
Die beiden Chlorophyllkomponenten. 

Unsere Untersuchung behandelt die Beziehungen 
zwischen Chlorophyll und seinen Abbauprodukten hin- 
sichtlich der Znsammensetzung und in bezug anf die 
verschiedenen Wege der Umwandlung. In der Klar- 
legung dieser Beziehungen erreichen wir hier nur einen 
Anfang trotz des Umfanges der Arbeit nnd der Mit- 
benutzung von Eesnltaten aus weiteren noch nicht ab- 
geschlossenen Untersuchungen. Noch viel mehr Arbeit ist 
erforderlich, um den Zusammenhang zwischen den Chloro- 
phyllderivaten und die Funktionen in ihren Molekiilen auf- 
zuklaren. Sie ist notwendig; auch jede Miihe, die Formeln 
um zwei Wasserstoffatome hoher oder niedriger fest- 
zustellen, ist fur die Kenntnis der Umwandlungen niitz- 
lich. Diese Lehre gibt das Beispiel des Blutfarbstoffs, 
bei dem die ersten Versuche, Strukturformeln aufzustellen, 
an der mangelnden Kenntnis der Atomgruppen, der Funk- 
tionen im Molekiil des Hamins, scheitern. 

Bisher hat der Abbau von Chlorophyll mit Alkalien *) 
zu komplexen Magnesiumverbindungen gefuhrt: zum 



J ) K. Willstatter und A. Pfannenstiel, diese Annalen 358, 
205(1907); K. Willstatter und H. Fritzsche, diese Annalen 371, 
33 (1909). 

Annalen der Chemie 382. Band. 9 
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Chlorophyllin , das als dreibasisch gilt, dann zu den Di- 
carbonsauren 

2SXS 1 aDd 1 C ^^ = ^C S1 H, 8 XC00H) S 
und zu den Monocarbonsauren 

S^o P p h hymn Ulld ) ^°« = (M S N 4 C 31 H S3 )COOH. 

Durch Anstritt von Magnesium entstehen daraus die 
Porphyrine, namlich die zweibasischen 

und die einbasischen 

Denken wir uns Carboxyl durch Wasserstoif ersetzt, 
so leiten sich von den Phyllinen und Porphyrinen die 
Stammsubstanzen ab: 

C sl H 34 MgN 4 und C 31 H 3e N 4 . 

Andere Abbauprodukte liefert die Zersetzung des 
Chlorophylls durch Saure und die Verseifung des so 
entstehenden Phaophytins: 1 ) die Phytochlorine und Phyto- 
rhodine. Von den beiden Keihen sind die wichtigsten 
Vertreter, die Derivate des unversehrten Chlorophylls 
beliebiger Herkunft, 1. das Phytochlorin e, 2. das Phyto- 
rhodin g, denen die Formeln 

l. C 30 H 32 O 4 N 4 , 2. C 30 H 31 O 6 N 4 

mit allem Vorbehalt zugeschrieben worden sind. Zwischen 
diesen Phaophytinderivaten und den Porphyrinen gibt 
es mit einer Ausnahme 2 ) noch keine Beziehung. 

Fur die samtlichen Verbindungen ist das best- 



') R. Willstatter und P. Hocheder, diese Annalen 354, 
205 (1907). 

s ) Diese Annalen 371, 98 (1909). 
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definierte Ausgangsmaterial bisher das „krystallisierte 
Chlorophyll" 1 ) nach Borodin gewesen: 

q a8 H 4i O,N 4 Mg, 
das jetzt Athylchlorophyllid genannt wird. 2 ) 

Unsere Auffassung von den Chlorophyilderivaten ist 
heute vor allem dadurch beeinfluBt und verandert, daB 
wir zufolge unseren letzten Mitteilungen 3 ) das Chloro- 
phyll in Ubereinstimmung mit der alten Annahme von 
Stokes als ein Gemisch von zwei FarbstoiFen erkennen: 
vom blaugriinen Chlorophyll a und dem gelbgriinen Chloro- 
phyll b. Die Tatsachen sind neu zu ordnen, namentlich 
ist dies fur die wichtigen Spaltungsprodukte Phyto- 
chlorin e und Phytorhodin g erforderlich; und die ver- 
offentlichten Formeln, wenigstens fur die vor langerer 
Zeit beschriebenen Verbindungen, sind abzuandern. Es 
fragt sich, welche Chlorophyllderivate zu jeder der beiden 
Chlorophyllkomponenten gehoren und in welchem Ver- 
haltnis diese zueinander stehen. 

Aus einer Arbeit von Willstatter und Isler, die 
in einigen Monaten veroflfentlicht werden soil, sei mit- 
geteilt, dafl die beiden Farbstoffe Magnesium sowie Phytol 
in annahernd gleichen Mengen enthalten. Auch im Phyto- 
chromin sind sie nahe verwandt. Wir finden, sie sind 
Derivate ein und desselben Kerns, die auf verschiedenen 
Oxydationsstufen stehen und sie haben sich beide zu 
dem namlichen Pyrroporphyrin abbauen lassen. 

Schon die Analyse der in vollkommen einheitlichem 
und reinem Zustand dargestellten Methylchlorophyllide, 
die wir aus einer noch unveroffentlichten Arbeit von 
Willstatter und Stoll entnehmen, lafit die nahe Ver- 
wandtschaft erkennen. Flir diese krystallisierten Chloro- 
phyllide, in denen einfach der Phytolrest des Chloro- 
phylls durch Methyl ersetzt ist — sonst ist entweder 
gar keine oder nur eine sehr geringe Veranderung im 



x ) R. Willstatter u. M. Benz, diese Annalen 368, 267 (1907). 

*) Diese Annalen 378, 25 (1910). 

8 ) Diese Annalen 380, 154 und 177 (1911). 

9* 
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Chlorophyll eingetreten — ergibt die Analyse folgenden 

einfachsten Ausdruck J ) : 

Chlorophyllid a C 36 H 37 5 ,, N 4 Mg 
Chlorophyllid b CggH^O^ N 4 Mg 

Die Borodin schen Krystalle zeigen nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 105°, wobei sie gebundenen 
Ather. nnd Wasser abgeben, die Zusammensetzung 
C37H390o>/,N4Mg und sind als isomorphes Gemisch der 
mit den zwei Methylverbindungen korrespondierenden 
Athylderivate zu betrachten. 2 ) 

Von den friiher beschriebenen Chlorophyllderivaten 
enthalt das von Sauren erzeugte Phaophytin und das 
mit Alkali gebildete Chlorophyllin die ganze Chlorophyll- 
snbstanz, sie sind also Derivate der Chlorophylle a und b. 
Alle anderen Phylline und die entsprechenden Porphyrine 
sind Derivate von Chlorophyll a. Von derselben Kom- 
ponente leitet sich das eine der zwei Phaophytinspal- 
tungsprodukte ab: Phytochlorin e; das andere, Phyto- 
rhodin g, ist ein Derivat von Chlorophyll b und es ist 
iiberhaupt das einzige bisher genauer untersuchte Ab- 
bauprodukt dieser Komponente. 

Die im experimentellen Teil begriindeten Formeln fiir 

Phytochlorin e C 84 H 34 5 N 4 

und fiir 

Phytorhodin g C 34 H S4 7 N 4 

bringen auch das Verhaltnis zwischen den beiden Chloro- 
phyllfarbstoffen zum Ausdruck. 

Es ist eine sehr merkwiirdige Tatsache, die freilich 
noch weitere Untersuchung fordert, da6 die zwei gelben 
Pigmente der Chloroplasten sich in ihrer Zusammensetzung 
C 40 H 56 und C 40 H 5e 2 nur durch die Oxydationsstufe unter- 

') Die Formeln mit halben Sauerstoffatomen hat man sich, wie 
die Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, nicht verdoppelt zu 
denken, sondern sie drftcken vielleicht die Bildung von Halb- 
hydraten der Lactame aus. 

*) Diese Annalen 380, 183 (1911); vgl. M. Tswett, Ber. d. d. 
chem. Ges. 43, 3133 (1910). 
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scheiden, und daB auch die Differenz zwischen den zwei 
griinen Farbstoffen in einem Molekiil Sanerstoif besteht. 
Dies spricht dafiir, daB dem Chlorophyll auBer der 
physikalischen auch eine chemische Funktion bei der 
Assimilation der Kohlensaure zukommt. 

Fhytochlorine and Phytorhodine. 

In unseren ersten Untersuchungen sind zahlreiche 
Chlorophyllderivate beschrieben worden, die sich in zwei 
Gruppen einreihen lieBen: Phytochlorine, die in indiffe- 
renter Losung griinen, und Phytorhodine, die in den 
Losungen roten. Sie haben hauptsachlich als Substrat 
gedient, um em allgemeines Verfahren fur die Trennung 
und Bestimmung der Chlorophyllderivate zu schaffen. 
Dieses, die Methode von Willstatter und Mieg 1 ), ist 
vom Beginn der Untersuchung bis heute fruchtbar, ge- 
radezu unentbehrlich gewesen. Davon abgesehen, ist 
den meisten Chlorinen und Rhodinen von Anfang an kein 
groBeres Interesse zugeschrieben worden, weil sie aus 
nicht unversehrtem Chlorophyll gewonnen waren. Aber 
zwei von diesen Spaltungsprodukten, die schon einleitend 
erwahnten, sind ein fur allemal in den Vordergrund des 
Interesses geriickt. 

Die Analyse des typischen Phytochlorins e wie auch 
anderer Chlorophyllderivate wird erschwert durch das 
Auftreten in mehreren Formen, die sich durch das 
Plus oder Minus von Wasser unterscheiden. Es ist ge- 
lungen, die zwei Formen von Phytochlorin e rein dar- 
zustellen. Die wasserreichere lafit sich zwar nicht durch 
Trocknen im Vakuum bei 105°, aber durch mehrtagige 
Einwirkung von verdiinnter Salzsaure in die zweite Form 
iiberfuhren. Da die Zusammensetzung der beiden Modifi- 
kationen den Formeln C 34i H 36 O e N 4 und C 34 H 34 B N 4] ent- 
spricht, und da die Verbindung ein gut krystallisiertes 
Trikaliumsalz und einen schonen Trimethylester bildet, 



x ) Diese Annalen 360, 1 (1906). 
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der durch Alkalien wieder zum Chlorin verseift wird, so 
liegt die Vermutung sehr nahe. dafi das Phyto chlorin als 
eine Tricarbonsaure und als Lactamdicarbonsaure auf- 
tritt. Ein inneres Sanreanhydrid 

Cl t H„N 4 1 CO>° 
ICOOH 

ist die zweite Form nicht, denn sie nimmt nicht weniger 
Ammoniakgas auf, als die erste und sie wird von Alkalien 
nicht verseift. Aber obwohl die Tricarbonsaureformel 
die einfachste ist, halten wir dennoch die Auffassung fur 
richtiger, daU auch die Form mit 6 At. Sauerstoff eine 
Lactamgruppe enthalt, wahrscheinlich als ein Lactam- 
hydrat. Auch die Trikaliumverbindung fassen wir als 
Salz der Lactamform auf, und diese Betrachtung gilt 
vielleicht auch fiir den Trimethylester. Bs wird so er- 
klart, dafi die beiden Modifikationen von Phytochlorin e 
gar nicht wesentlich verschieden sind. Hauptsachlich 
spricht dafiir die Beziehung zu den Phaophorbiden und 
zum Chlorophyll. Die Frage der Form des dritten Carb- 
oxyls im Phytochlorin ist namlich mit einer viel wich- 
tigeren verkniipft, die das dritte Carboxyl im Chloro- 
phyll (a) betrifft. 

Im Chlorophyll und Athyl- oder Methylchlorophyllid 
ist keine freie Carboxylgruppe nachweisbar. Ein Carb- 
oxyl («) bildet mit Phytol im Chlorophyll, mit niedrigen 
Alkoholen in den krystallisierten Alkylchlorophylliden 
eine leicht verseifbare Estergruppe; ein zweites Carb- 
oxyl (§) ist mit Methylalkohol verbunden zu einer schwer 
verseifbaren Estergruppe. Dafi ein drittes Carboxyl (/) 
latent vorhanden ist, dafiir spricht die Bildung von 
Chlorophyllintrikalium und Chlorophyllintrimethylester. x ) 
Dieses Carboxyl ist in der Form eines Lactams anzu- 
nehmen, gebunden an ein Stickstoifatom, das mit y be- 
zeichnet werden soil. 



') R. Willstatter und H. Pritzsche, diese Annalen 371, 
51 (1909). 
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Bei der Einwirkung von Alkalien auf Chlorophyll 
und Chlorophyllide schlagt die griine Farbe zuerst in 
intensives Braun nm (gelbbraun bei der Komponente a, 
rot bei bi. dann kehrt in einigen Minuten in dem alkali- 
schen Medium die urspriingliche Chlorophyllfarbe zuriick. 1 ) 
Fur die Reaktionen des Chlorophylls wird man in einer 
Theorie ftir diese „braune Phase" den Schlussel finden. 

Wir versuchen das Verhalten des Chlorophylls als 
ein „Umlactamisieren" zu erklaren, als eine Offnung des 
vorhandenen Lactamringes und erneutes SchlieBen eines 
ahnlichen, aber alkalibestandigen Ringes aus einer anderen 
Aminogruppe mit einem der bei der Verseifung frei- 
werdenden Carboxyle u Oder y, z. B. 

COOR NH— CO COOH NH— CO 

III III 



MgN 3 C 31 H 1!9 .COOCH 3t '? — >- MgN 3 C 31 H 29 .COOH 

Wahrend der braunen Phase denken wir uns die kom- 
plexe Bindung des Magnesiums unterbrochen. Die Phase 
wiirde uns nicht erklarlich scheinen, wenn man annehmen 
wollte, dafi bei der Verseifung lediglich die Lactam- 
gruppe geoffnet wiirde und bliebe. Mit einer analogen 
braunen Phase, wie sie Chlorophyll zeigt, gehen aus den 
Phaophytinen und den Phaophorbiden Phytochlorin e 
und Phytorhodin g hervor. In diesen Spaltungsprodukten 
wird daher ein Carboxyl lactamartig gebunden sein. 
Damit stehen viele Beobachtungen im Einklang. 

An die Stelle des normalen Phytochlorins e, das in 
3prozentiger Salzsaure loslich ist, treten nach gewissen 
Umwandlungen, die das Chlorophyll beim Stehen in den 
Losungen erleidet, zwei schwacher basische, namlich erst 
in lOprozentiger Salzsaure losliche Phy to chlorine. Aus 
rohen Extrakten wird infolge einer Veranderung des 
Chlorophylls das Phytochlorin f durch die Phaophytin- 
hydrolyse erhalten, welches genau halb so viel Ammoniak 



J ) Diese Reaktion ist bereits von H. Moliseh, Ber. d. deutseh. 
botan. Ges. 14, 16 (1896) beobacbtet worden. 
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bindet wie das isomere Chlorin e und daher wahrschein- 
lich eine Dilactanimonocarbonsaure darstellt: 
[C 3I H 29 N,](CONHXC(OH) 8 NH)COGH ; 

aus gereinigten, z. B. petrolatherischen Chlorophyll- 
losungen entsteht ein in den basischen Eigenschaften 
ahnliches, aber im iibrigen von ihm verschiedenes sehr 
unbestandiges Phytochlorin, das mit g zn bezeichnen ist. 
Die Veranderungen des Chlorophylls in den Losungen 
verraten sich dadurch, dafi die braune Phase mit Alkalien 
nicht mehr auftritt. Daher ist es wahrscheiniich, da6 
der Lactamring des Chlorophylls sich in einen neuen 
bestandigen umgeformt hat und zwar je nach den Be- 
dingungen in verschiedener Weise: 



y y 
NH— CO 

I I 



COOC 20 H S9 / 



MgN s C 31 H 29 COOCH 3i S 



\ 



NH— CO COOC. H 39 
II. I" 

* MgN i Q w H ll ,COOCH,(S 

x MgN 3 C 81 H, 9 COOCH s g 

I I I 

NH— CO COOC 20 H 39 
P y <> 



-> Phytochlorin g 



->■ Phytochlorin f 



Dann flihrt die Eliminierung des Magnesiums und 
Verseifung nicht zum Phytochlorin e, sondern zu den 
isomeren Chlorinen. Nicht als eine fertige Formulierung, 
sondern nur mit Vorbehalt fur die Einzelheiten wird 
diese Annahme durch die folgenden Formeln deutlich 
gemacht: 

NH— CO CO^OH COOH 



1. Phytochlorin e 



2. Phytochlorin g 



C 3 iH 31 N 3 



NH— (5o COOH COOH 



I I 



C a iH s ,N 3 



NH— CO NH— CO COOH 

I I I 1 1 

3. Phytochlorin f C 31 H 3l N 2 

Die Phytochlorine e, f und g werden beim Erhitzen 
mit konz. alkoholischer Kalilauge zu den Porphyrinen 
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abgebaut. die friiher aus den Phyllinen bei der Abspal- 
tung des Magnesiums erhalten worden sind. Diese Um- 
wandlung der Phytochlorine besteht in der Abspaltung 
von Carboxylen, in der Offnung ihrer Lactamgruppe nnd 
wahrscheinlich iiberdies in einer Veranderung, die die 
Zusammensetzung nicht beeinflufit, aber das Molekiil 
bestandiger macht nnd die Neignng zur Lactambildung 
anfhebt. Die Endprodukte dieses Abbaus sind aus Phyto- 
chlorin e Phylloporphyrin und das in der Stellung des 
Carboxyls davon verschiedene Pyrroporphyrin ans den 
Phytochlorinen f und g. Da manche Beobachtungen 
darauf hindeuten, daB die Lactamringe der Phytochlorine 
sehr bestandig sind, so ist es ziemlich wahrscheinlich, 
dafi im Phylloporphyrin Carboxyl «, in Pyrroporphyrin y 
erhalten ist. 

Das Phytorhodin g geht durch die Phaophytinspal- 
tung aus der Chlorophyllkomponente b hervor und ent- 
spricht der Zusammensetzung C 34 H 34 7 N 4 . Es weist 
nach der Bildung der Salze und des Trimethylesters drei 
saure Gruppen auf. Der Entstehung dieser Verbindung 
mit 7 At. Sauerstoff bei der Verseifung des Methylphao- 
phorbids, das nach der Analyse des Hrn. St oil nur 6 At. 
Sauerstoff enthalt, versuchen folgende Formulierungen J ) 
gerecht zu werden: 

CO— NH (COOH) 3 
I 1 . II! 

CO— NH CO— NH (COOCH 3 ) 2 / C 30 H S0 N 3 

I I I I II X 



CsoH S8 N s «^ O.H..N, 



I I I I II 

H,O.CO— NH CO-NH (COOH) 2 



Phytorhodin g kann also eine Tricarbonsaure sein 
und das siebente Sauerstoffatom als Bestandteil einer 
Lactamgruppe enthalten oder es existieren in ihm viel- 

*) Falls Phaophorbid und Chlorophyll b nur eine Lactam- 
gruppe besitzen und einen Sauerstoff in anderer Bindungsweise, dann 
wird Phytorhodin g auch nur zwei Carboxyle und eine Lactam- 
gruppe enthalten, und zwar diese in Hydratform. 
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leicht zwei Carboxyle frei, und zwei in Form von Lactam- 
gruppen, die mit einem Molekiil Wasser verbunden sind. 
Das Phytorhodin g lafit sich, da es durch Erhitzen 
mit Alkalien in amorphe unlosliche Produkte verwandelt 
wird, nicht zu den Porphyrinen abbauen. Aber diese 
Umwandlung, und zwar zum Pyrroporphyrin als End- 
produkt. ist mit dem an Stelle von Ehodin g mitunter 
auftretenden schwach basischen Phytorhodin i gelungen, 
dem Analogon der Phytochlorine f und g. 

Die Chlorophylline. 

Wenn man den Abbau des Chlorophylls in um- 
gekehrter Keihenfolge der Eeaktionen als bei der Dar- 
stellung von Phytochlorin e und Phytorhodin g aus 
Phaophytin vornimmt, namlich zuerst vorsichtige Ver- 
seifung durch Alkali, dann Spaltung der komplexen 
Magnesiumverbindung durch Saure ausfiihrt, dann ist 
das Ergebnis ein anderes. Man ist auf diese Weise 
noch niemals zu den als normal betrachteten Spaltungs- 
produkten gelangt, sondern die Chlorophyllkomponente a 
bildet das unbestandige Phytochlorin g, die Komponente b 
auch ein neues schwacher basisches Ehodin. Dennoch 
lafit sich die Verseifung mit Alkali auch so leiten, daB 
das Ergebnis ganz glatt das von jeher gesuchte ist, 
namlich dieBildung von Phytochlorin e und Phytorhodin g 
bei der Zersetzung des Chlorophyllins. Durch vorsichtige 
Verseifung in der Kalte entsteht namlich z. B. aus der 
Komponente a das Chlorophyllin, dessen magnesium- 
freies Derivat das Phytochlorin g ist, in der Hitze hin- 
gegen, am besten beim Eintragen des reinen isolierten 
Chlorophylls oder der Chlorophyllide in konzentriertei 1 
Pyridinlosung in siedende m ethyl alkoholische Kalilauge, 
entsteht ein neues Chlorophyllin (Isochlorophyllin), das 
beim Eliminieren des komplex gebundenen Metalls reines 
Phytochlorin e liefert. Ahnlich verschieden verlauft 
auch die Verseifung des Phaophytins, aber bei diesem 
ist das Eesultat nur dann der kalten Verseifung von 
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Chlorophyll analog, wenn das Phaophytin durch Losungs- 
mittel (Ather) verdlinnt wird. Unverdiinnt wird die 
Snbstanz in der Kalte analog verseift wie Chlorophyll 
in der Hitze; daher ruhrt der Unterschied zwischen den 
beiden Wegen des Abbaus. 

Der verschiedene Verlauf der Hydrolyse wird durch. 
die Lactamtheorie der braunen Phase sehr gut erklart: 

1. Bei der Verseifung in der Kalte wird zuerst die 
Lactamgruppe geoffnet, dann x ) verbindet sich iiberwiegend 
das freiwerdende Carboxyl y mit dem Stickstoffatom a 
zu einem neuen Lactam, ehe das durch Verseifung des 
Esters langsamer freiwerdende Carboxyl a dazu imstande 
ist. Die Spaltung mit Saure ergibt dann das namliche 
Phytochlorin g, das auch aus der Phaophytinspaltung eines 
beim Stehen umlactamisierten Chlorophylls hervorgeht: 

COOC ao H 39 NH— CO COOH NH— CO COOH NH-do 



MgN 3 C 31 H M COOCH 3 MgN 3 C sl H 99 COOH C 31 H 31 N,COOH 

Chlorophyll a Chlorophyllin a Phytochlorin g 

2. Bei der Verseifung in der Hitze wird das 
Carboxyl aus seiner Estergruppe sehr rasch frei und 
kann infolgedessen dem Carboxyl y in der Bildung des 
Lactams mit dem StickstofFatom u zuvorkommen. Wenn 
aber ein Umlactamisieren des Chlorophylls beim Stehen 
stattgefunden hat, so kann das veranderte Chlorophyll 
nicht mehr Phytochlorin e liefern: 

COOCjoH,,,, NH— CO NH— CO COOH NH— CO COOH 



MgN 3 C 3 ,H S9 COOCH 3 MgN 3 C 31 H 29 COOH C 31 H 31 N 3 COOH 

Chlorophyll a Iao-Chlorophyllin a Phytochlorin e 

*) Diese Eeihenfolge im Angriff des Alkalis auf die Carboxyle y 
und a ergibt sich aus einer Beobachtung von Willstatter und 
Hug (diese Annalen 380, 206 [1911]): Wird die Verseifung in 
atherischer Losung vorgenommen und nach dem Auftreten der 
braunen Phase sofort viel Wasser zugefugt, so geht die Hauptmenge 
wieder als alkaliunloslicher griiner Farbstoff in den Ather. Erst 
bei langerer Einwirkung wird der Farbstoff alkaliloslich durch die 
Verseifung von COOK a. 
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Das Wesentliche dieser Erklarung liegt also in der 
Annahme, da6 unter verschiedenen Bedingungen ver- 
schiedene neue Lactamringe an Stelle eines urspriinglich 
vorhandenen gebildet werden. Vielleicht werden die 
Einzelheiten des Erklarungsversuches spater zu ver- 
bessern sein. 

Die abgeanderte Verseifungsmethode eroffnet neue 
Moglichkeiten fiir den Abbau des Chlorophylls, da 
Chlorophyllinsalz und Isochlorophyllinsalz rait konzen- 
trierten Alkalien bei hoherer Temperatur verschiedene 
Phylline liefern. Das neu dargestellte Isochlorophyllin 
liefert als Endprodukt das Phyllophyllin, welches in der 
Untersuchung von Willstatter und Fritzsche 1 ) ohne 
genetischen Zusammenhang mit den anderen Phyllinen als 
Begleiter der Reihe Glauko-, Rhodo-, Pyrrophyllin be- 
obachtet und aus einem komplizierten Gemisch isoliert 
worden ist. Die Verseifung des Chlorophylls zum 
Chlorophyllinkalium als Ausgangsmaterial hatte als 
Nebenprodukt das Salz der Iso- Reihe ergeben, die 
Muttersubstanz des einbasischen Phyllophyllin s. 

Unsere erweiterte Kenntnis von dem Abbau des 
Chlorophylls durch Alkalien wird durch folgende Tabelle 
anschaulich gemacht: 

j— Chlorophyll a— | 

~ i s* 
8 « 2- 
kalt, verdHnnt M _, \ ,. «" heiB 
I j — Phaophynn a 



Y Y Y Y 

— Phytoohlorin g ■<- Chlorophyllin Iso-Chlorophyllin —*- Phytochlorin e 
j? I I I 

/ Grlaukoporphyrin -<— Glaukophyllin 



Y 

1 Rhodoporphyrin -<— Rhodophyllir 

\j I Y 



Hi. Y 

^VPyrroporphyrin -<— Pyrrophyllin Phyllophyllin — >- Phylloporphyrin 

Zur Betrachtung des Hamins. 

Unsere Arbeit zeigt die Schwierigkeit, in hoch- 
molekularen stickstoffhaltigen Verbindungen Carboxyle 

>) Diese Annalen 371, 38 (1909). 
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nachzuweisen. Dieselbe Erfahrung macht man auch 
beim Hamin. In nnseren friiheren Mitteilungen v ) flatten 
wir die Annahme vertreten, dafi im Hamin das Eisen 
an Stiekstoff gebunden sei, nich^ an die Carboxyle, auf 
deren Gegenwart wir aus den sauren Eigenschaften des 
Hamins nnd seiner Esterbildung schlossen. W. Kiister 2 ) 
hat nun die Frage, ob im Hamin die Carboxyle frei 
existieren, in einer sorgfaltigen Arbeit gepriift mit dem 
Ergebnis: „Die sauren Eigenschaften des Hamins und 
Hamatins sind mit hoher Wahrscheinlichkeit auf das 
Vorhandensein zweier Carboxyle zuriickzufiihren." Aus 
denselben Tatsachen zieht 0. Piloty 3 ) in seiner letzten 
Abhandlung die entgegengesetzte Folgerung und zwar: 
,,Es bleibt also nichts anderes iibrig als anzunehmen, daB 
im Hamin zwei phenolartige Hydroxylgruppen enthalten 
sind, an welchen die Atherifikation vor sich geht, und 
daB die Carboxylgruppen gewissermaflen latent sind, 
etwa wie in einem Anhydrid oder Lactam. Mit der 
Abspaltung des Eisens findet Offnung der Carboxyl- 
gruppen statt, und erst das Hamatoporphyrin ist eine 
richtige Saure." Indessen ist die Esterifizierung durch 
Alkohole bei Gegenwart von ChlorwasserstoiFund die Ver- 
seif barkeit der Alkylather ein Verhalten, das die Phenole 
nicht zeigen. Noch weniger aber, als durch diese Annahme 
von Piloty ist durch seine Formel des Hamins die Esteri- 
fizierung an jenen Hydroxylen erklart. Denn die Formel 
zeigt dieselben gar nicht als Phenolhydroxyle, besonders 
das eine Hydroxyl ist das eines sekundaren Alkohols von 
aliphatischem Charakter: 

— CH 2 OH 

I I - 

CH- — CH 



>) Diese Annalen 368, 215 (1907); 371, 48 (1909); Ber. d. d. 
chem. Ges. 42, 3985 (1909). 

2 ) Ztschr. f. physiol. Chem. 66, 165 (1910). 

3 ) Diese Annalen 377, 314 (1910). 
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Wenn die Carboxyle im Hamin wirklich latent sind, 
so sind sie dennoch wahrscheinlich wie die latenten 
Carboxyle in Chlorophyllderivaten der Ort der Salzbildung, 
indem die Lactamgruppen als saure Gruppen reagieren. 

Ubrigens scheint die Haminformel von Piloty niclit 
geeignet zu sein, die Bildung der komplexen Eisen- 
verbindung zu erklaren; denn nach der Formel lassen 
die raumlichen Verblltnisse nicht die Absattigung der 
Nebenvalenzen des Eisens an den Lactamgruppen zu. 

Experimenteller Teil. 

I. Kapitel. Krystallisiertes Chlorophyll nach Borodin, 
Monteverde, Willstatter und Benz. 

/. Darstellung. 

Unsere Angaben beziehen sich auf das als krystalli- 
siertes Chlorophyll bezeichnete Gemisch von a (blau- 
griinem) und b (gelbgriinem) Athylchlorophyllid, das 
durch die Alkoholyse des Gesamtchlorophylls entsteht. 
Fiir die Gewinnung haben Galeopsis, Stachys, Lamium 
und in letzter Zeit hauptsachlich Heracleum gedient. 
Das friiher beschriebene Verfahren war hinsichtlich der 
holierung des Chlorophyllids bei haufiger Anwendung 
nicht zu verbessern. Aber da die erforderliche Klarung 
der rohen atherischen Chlorophyllidlosung durch Schiitteln 
mit Talk und dann mit Wasser langwierig ist, so ver- 
diente fiir die Gewinnung der Chlorophyllkrystalle in 
praparativem MaJJstabe ein abgeandertes Verfahren den 
Vorzug, wenigstens bei der Verarbeitung von Losungen 
mit Athylchlorophyllid neben Phytylchlorophyllid, was 
bei der Verarbeitung ungiinstiger Ernten, z. B. kauflich 
bezogener Stachysblatter, haufig vorkommt. 

Der Farbstoif wird aus der alkoholischen Losung in 
Ather iibergefiihrt und der Alkohol in der Hauptmenge 
herausgewaschen. Man darf dabei nicht stark schiitteln, 
weil sonst lastige Emulsionen eiutreten. Dann trocknen 
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wir die atherische Losung mit Natriumsulfat und dampfen 
sie auf dem Wasserbade ein, bis sie dickfliissig zu 
werden beginnt. Ohne auf die etwaige Abscheidung von 
Krystallen Riicksicht zu nehmen, bilden wir durch Zusatz 
von Talk einen diinnen Brei, schiitteln kurze Zeit und 
lassen ihn einen balben bis ganzen Tag stehen. Dann 
wird auf der Nutsche der Talk scharf abgesaugt und 
sebr griindlich mit Ather nachgewaschen, bis der Ather 
rein und ganz hellgriin ablauft. Der Talk ist ganz 
durchsetzt mit schon ausgebildeten mikroskopiscben 
Krystallen, sechs- und dreieckigen, und er enthalt nichts 
von den gelben Pigmenten. Eine Probe, mit Alkohol 
extrahiert, liefert beim Verseifen mit alkoholischem Kali 
und Ausathern eine carotin- und xanthophyllfreie Ather- 
schicht. 

Zur Isolierung der Chlorophyllkrystalle wird der Talk 
in moglichst kurzer Zeit, 10 — 15 Minuten, mit nicht vollig 
absolutem Alkohol extrahiert. Da der Alkohol zwar nicht 
im Extrakt, aber in der reinen Losung auf den Farbstoif 
einwirkt und ihn unkrystallisierbar macht, so wird die 
erhaltene Losung schnell mit Ather vermischt und der 
Alkohol vollstandig herausgewaschen. Die atherische 
Losung liefert bei mafiigem Einengen eine schone Kry- 
stallisation, die auch von farblosen Beimischungen frei ist. 

Wichtiger als Verbesserungen fiir die Isolierung des 
Chlorophyllids ist es, aus der Erkenntnis von der enzy- 
matischen Alkoholyse des Chlorophylls Nutzanwendungen 
fiir die Bildung der Borodinschen Krystalle zu ziehen. 
Man findet jetzt als wesentlich zwei Punkte in der Vor- 
schrift von Willstatter und Benz: 

1. Geniigend lange Einwirkung des Blattmehles auf 
den Extrakt. Willstatter und Benz schreiben vor, 
das Galeopsismehl 2 — 3 Tage unter haufigem Um- 
schiitteln auszuziehen. Bei Ausgangsmaterialien von 
guter Enzymwirksamkeit geniigt dies vollkommen; in 
anderen Fallen aber kann durch langere Dauer der 
Enzymwirkung die Athanolyse vervollstandigt werden. 

FreiesBuch 2012 



144 Willstdtter und Utzinger, 

2. Die Anwendung von wasserhaltigem Alkohol. 
Willstatter und Benz schreiben 96 prozentigen Alkohol 
vor. Es ist besser, zuerst das Pflanzenmehl so zu 
extrahieren und dann nach einigen Stunden, wenn ein 
guter Extrakt entstanden ist, die Alkoholyse durch 
Zusatz von etwa 10 Proz. Wasser zu beschleunigen. 1 ) 
Nebenbei wird dadurch die Losung des Chlorophylls 
reiner, da aus dem wasserhaltigen Alkohol manche Bei- 
mischungen auf das Pflanzenmehl niedergeschlagen werden. 

2 kg gemahlene Blatter von Galeopsis oder Heracleum 
werden mit einem Zusatz von Schlammkreide in der 
Stopselflasche mit 4 Liter 96 prozentigem Alkohol an- 
gesetzt. Nach einigen Stunden (noch am Vormittag) 
tropft man unter Umschwenken 400 ccm Wasser zu und 
lafit dann unter haufigem Umschiitteln die Alkoholyse 
fortdauern. Ihren Gang verfolgen wir mit Reagensglas- 
proben durch Uberfiihren des Chlorophylls in Petrol- 
ather; hieraus scheidet sich der Farbstoff quantitativ 
aus, wenn die Abspaltung des Phytols vollstandig ge- 
worden ist. Dies kann noch am gleichen Tage und wird 
jedenfalls bis zum nachsten Morgen eingetreten sein. 
Die Aufarbeitung nach dem beschriebenen Verfahren 
soil rasch ausgefiihrt werden. Die Ausbeute an Boro- 
din schen Chlorophyllkrystallen kann 80 Proz. vom Farb- 
stoffgehalt der Blatter erreichen, also 3 — 4 g pro Kg. 

2. Analyse. 
Die Analyse der im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Krystalle 
(Trockenverlust 1,2 — 1,3 Proz.) stimmte noch scharfer 
als in der ersten Arbeit fur die alte Formel mit 
38 Kohlenstoftatomen. Gegenuber der damals gewahlten 
Formel C 38 H 42 7 N 4 Mg ist heute die um 2 At. Wasserstoff 
reichere C 38 H 44 7 N 4 Mg vorzuziehen, da sie alien Be- 
ziehungen zu den Abbauprodukten besser geniigt und 

') Siehe E. Willstatter und A. Stoll, diese Annalen 378, 
46 (1910). 
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mit der Zusammensetzung von Methylchlorophyllid besser 
im Einklang steht. 

I. Kohprodukt nach dem Verfahren von Willstatter und Benz. 
0,1972 g gaben 0,4781 CO,, 0,1114 H 2 und 0,0108 Asche. 
0,3003 g „ 17,70 ccm "/ 10 -NH 3 (naeh Kjeldahl). 
0,3225 g „ 18,86 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
II. Kohprodukt nach dem Talkverfahren. 

0,2067 g gaben 0,5012 C0 3 und 0,1154 II 2 0. 
0,2768 g „ 20,64 com Stickgas bei 16° u. 724 mm Druck. 
0,2699 g „ 16,22 ccm n /, -NH 3 (nach Kjeldahl). 
0,2631 g „ 15,68 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
III. Umkrystallisiert aus Alkohol-Ather. 

0,2049 g gaben 0,4967 C0 2 , 0,1135 H 2 und 0,0116 Asche. 
0,1839 g „ 13,82 ccm Stickgas bei 16° u. 724 mm Druck. 
0,2048 g „ 12,20 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
0,3219 g „ 19,04 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
Ber. fiir Gefunden 

C 33 H 44 7 N,Mg I II III 



C 65,83 66,12 — — 66,12 _ _ _ 66,11 — _ — 

H 6,40 6,18 — — 6,25 — — — 6,19 — — — 

N 8,09 — 8,19 8,13 — 8,23 8,16 8,28 — 8,27 8,28 8,22 

Mg 3,51 [3,31] — — — — — — [3,42] — — — 

Athylchlorophyllid erleidet bei 100 — 105° im Vakuum 
der v. Rhedenschen Quecksilberpumpe (0,001—0,01 mm) 
nach sehr zahlreichen Versuchen einen Trockenverlust 
von etwa 5 Proz. Die Analyse des getrockneten Pra- 
parates stimmt fiir die Formel 

C37H3905-/,N4Mg: . 

Sie bedentet, daB das Chlorophyllid sich zusammen- 
setzt aus 

1. Chlorophyllid a CgTHggCv/^Mg. 

2. Chlorophyllid b C37H 3 706v 2 N 4 Mg (oder vielleicht 
CnHasOov^Mg). 

Da die Menge von a und b sich ungefahr verhalt 
wie 2,5:1, so beeinflufit die Beimischnng von b sehr 
wenig die Zusammensetzung des Praparates. Das Chloro- 
phyllid a betrachten wir als bestehend aus ungefahr 
gleichen Teilen von 

1. C 37 H 38 B N 4 Mg (Lactam), und 

Annalen der Chemie 382. Band. 10 
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2. C 37 H 40 O N 4 Mg (Lactamhydrat) , wahrscheinlich ver- 
bunden zu einem Halbhydrat. 

I. 0,1712 g gaben 0,4256 CO,, 0,0872 H,0 und 0,0100 Asche. 

0,1316 g „ beim Veraschen 0,0073 MgO. 

0,18-15 g „ 11,85 com 7 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

II. 0,2083 g „ 0,5208 CO,, 0,1072 H 2 und 0,0124 Asche. 

0,0709 g „ beim Verasohen 0,0043 MgO. 

0,2159 g „ 13,69 ccm 7 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

III. 0,1909 g ., 0,4840 C0 2 , 0,1064 H 2 und 0,0109 Asche. 
0,1894 g ,, 0,4756 CO, und 0,1022 H 2 0. 

0,2114 g „ 13,10 com n /, -NH, (naeh Kjeldahl). 

IV. 0,1769 g „ 0,4457 CO, und 0,0965 H 2 0. 

0,2005 g „ 0,5047 C0 2 , 0,1090 H 2 und 0,0120 Asche. 
0,2786 g „ 17,49 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
0,1921 g „ 12,15 ccin 7 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
V. 0,2044 g „ 0,5164 CO, und 0,1089 H 2 0. 
0,2189 g „ 0,5512 CO, und 0,1164 H,0. 
VI. Getrocknetes Praparat, wieder aus Ather umkrystallisiert, 
noehmals getroeknet. 

0,1994 g gaben 0,5032 C0 2 und 0,1078 H 2 0. 
0,2407 g „ 0,6033 CO, und 0,1264 H 2 0. 
Gefunden 
I II III 



c 


67,80 


— — 


68,19 — — 


69,15 68,48 


— 


H 


5,70 


— — 


5,77 — — 


6,23 6,03 


— 


N 


— 


— 8,88 


— — 8,82 


_ _ 


8,68 


Mg 


[3,53] 


3,43 — 


[3,59] 3,66 — 


[3,44] - 


— 






IV 


V 


VI 





C 68,71 68,65 — — 68,90 68,67 68,82 68,36 

H 6,10 6,08 — — 5,96 5,95 6,05 5,88 

N — — 8,79 8,86 — — — — 

Mg - [3,61] - - - - - - 

Ber. fur Gef. im Mittel 

C 37 H 4() 6 N 4 Mg C 37 H 38 6 N 4 Mg CsiSasOs'^SiVg aller Bestimm. 

C 67,20 69,09 68,13 68,57 

H 6,10 5,96 6,03 5,97 

N 8,48 8,7^ 8,60 8,80 

Mg 3,68 3,78 3,74 3,55 

Die Analyse hat angezeigt, daB bei der Trocknung 
nicht allein Wasser, sondern zugleich eine Kohlenstoif- 
verbindung abgegeben worden ist. Die Verbrennungen 
der exsiccatortrocknen Substanz stimmen fitr ein Mol. 
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mit C 38 , die der heiB getrockneten fiir ein Mol. mit C 37 . 
Hieraus ist auf die Abspaltung von 1 At. Kohlenstoff 
zu schlieBeh. Bei der genauen Prufung fanden wir, da6 
auBer dem Wasser weder Formaldehyd noch Kohlen- 
saure, auch nicht Methyl- . Oder Athylalkohol, sondern 
Ather (nur mit einer Spur von Alkoliol) entweicht. 

Das Trocknungskolbchen A ist durch eine Ent- 
ladungsrohre B mit der Kondensationsvorlage D und 
einem GefaB fiir Tierkohle F und der Hochvakuum- 
pumpe verbunden. (Siehe Fig. 1-.) Die Verbindungen 
sind kurz und weit; der Schliff des Trocknungskolbchens 
und die Hahne, welche 5-mm-Bohrung baben, sind durch 




Fig. 1. 



Einbetten in Paraffin gedichtet. Wenn das Vakuum 
hergestellt ist, schlieBen wir die Verbindung mit der 
Pumpe ab und verbessern das Vakuum durch Kiihlen 
der Tierkohle mit fliissiger Luft, so daB die elektrischen 
Entladungen zum Verschwinden kommen. Dann wird 
der Hahn E geschlossen und die Kondensationsvorlage 
in fliissige Luft gestellt. Fiir die Trocknung steht das 
KOlbchen in einem im Luftraum mit Eisenfeile gefiillten 
V. Meyerschen Toluolbad; sie erfordert 6 — 8 Stunden. 
Dann wird der Hahn C geschlossen, die Verbindungen 
zwischen A und C und zwischen E und F aufgeschnitten 
und die Kondensationsvorlage z. B. in die Verbrennungs- 
rohre eingesetzt. 

10* 
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1. Versuch. 1,6131 g Athylchlorophyllid (exsiccatortrocken) ver- 
loren 0,0774 g, d. i. 4,80 Proz. Das Kondensat gab 0,0550 g CO, 
und 0,0839 H 2 0, d. i. 19,38 Proz. C und 12,13 Proz. H. 

2. Versuch. 1,4259 g eines zweiten Praparates verloren 0,0738 g, 
d. i. 5,18 Proz. Das Kondensat gab 0,0567 g C0 2 und 0,0756 g H s O, 
d. i. 20,95 Proz. C und 11,46 Proz. H. 

Das Atomverhaltnis in den analysierten Kondensaten ist daher 

1. 1 C : 7,45 H : 2,65 O 

2. 1 C : 6,51 H : 2,37 O . 

Wir fin den also etwas mehr Wasser und etwas 
weniger Ather (2 Proz. vom Gewicht des Chlorophyllids 
an Athylather) als der Abgabe von 

1 V 4 Mol. H 2 und l / 4 Mol. Ather 
entspricht. 

DaB das Kondensat nicht Alkohol, sondern Ather 
entha.lt, schlieflen wir daraus, dafi es weder mit Benzoyl- 
cnlorid, noch mit para-Nitrobenzoylchlorid Ester lieferte. 
Andererseits entstand bei der Behandlung mit Jodwasser- 
stoffsaure 1 ) im Zeiselschen Apparat und Einf iihren des 
gebildeten Jodalphyls in unverdiinntes Dimethylanilin 
eine Abscheidung vom Jodathylat des letzteren (rhom- 
bische Tafeln vom Schmelzp. 136°). 

3. Be.stimmung der Methyl- und der Athylgruppe. 
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure spaltet das 

im absoluten Vakuum heiB getrocknete Athylchloro- 
phyllid Jodmethyl und Jodathyl in molekularem Ver- 
nal tnis ab. 

Urn die Identifizierung des Jodalphyls nach dem 
Vorschlag von F. Feist 2 ) mit Hilfe von Dimethylanilin 
auszuf iihren, darf man nicht eine alkoholische Losung 



') Quantitativ finden wir die Bestimmung von Ather nach der 
Zeiselchen Methode beim Erhitzen im geschlossenen Rohr gemaB 
dem fur die Analyse leieht fliichtiger Substanzen modifizierten Ver- 
fahren (s. Zeisel, Monatsh. f. Chem. 7, 406 [1886]). 

0,1020 g Ather gaben 0,6701 AgJ. — 0,0181 g Ather gaben 
0,1200 AgJ. 

Ber. far C 4 H 10 O: OC 2 H 5 121,6; Gef. 125,9, 127,0 Proz. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges.33, 2094 (1900). 

FreiesBuch 2012 



Vber die ersten Umwandlungen des Chlorophylls. 149 

des Amins anwenden, da Jodathyl fast gar nicht darauf 
einwirkt. Fiir den Xachweis von Athyl ist das Ver- 
fahren nicht erprobt worden. Besser eignet sich un- 
verdiinntes Dimethylanilin, am besten eine Trimethyl- 
aminlosung, z. B. eine 10 prozentige alkoholische Losung. 
Die folgende Tabelle verzeichnet in Prozenten der 
Theorie die Ausbeuten an quarternarem Ammonsalz aus 
beiden Aminen mit Jodmethyl und Jodathyl; 0,5 g Jod- 
alkyl wurden mit je 10 ccm Dimethylanilin nnd mit je 
10 ccm 10 prozentiger Losung von Dimethylanilin und 
Trimethylamin bei 20° angesetzt. 





Mit Jodmethyl 


Mit Jodathyl 




1 6 


24 


1 6 24 


Dimethylanilin in Alkohol 


4 26 


64 


4 


Dimethylanilin unverdiinnt j 


46 95 


100 


1 8 31 


Trimethylamin in Alkohol 


98 99 


99 


9 77 90 



Die Angaben der Literatur beziehen sich nur auf 
den Fall, da8 entweder Jodmethyl oder Jodathyl mittelst 
des Amins erkannt werden soil. Wir haben die Methode 
dafiir ausgearbeitet, das Gemisch der beiden Jodalphyle 
zu bestimmen. 

1. Bei Anwendung von Dimethylanilin kann man 
die Trennung der Jodide ganz gut auf die verschiedene 
Reaktionsgeschwindigkeit der Alphyljodide griinden oder 
auf die verschiedene Loslichkeit der quaternaren Jodide, 
namentlich in Chloroform. 

Trimethylphenylammoniumjodid ist in Chloroform in 
der Kalte sehr schwer, beim Kochen schwer loslich, in 
warmem Aceton ziemlich schwer, in kaltem Alkohol 
ziemlich schwer loslich. 

Dimethylathylphenylammoniumjodid (Schmelzp. 136°, 
nicht 124 — 126°, wie angegeben wird) linden wir in 
Chloroform spielend loslich, in warmem Aceton recht 
leicht, in Alkohol kalt leicht loslich. 
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2. Mit Trimethylamin ist die Trennung scharfer 
tindleichter auf Grund folgenderLoslichkeitsbestimmungen 
auszufiihren. 



Tetramethyl- 
ammoniumjodid 


Trimethylathylammonium- 
jodid 


Wasser . . . || schwer loslich 


auBerst leicht loslich 


Aceton . . . ' spurenweise loslich 


betrachtlich loslich 


Chloroform . . 


spurenweise loslich 


kalt ziemlich leicht loslich, 
warm ein wenig schweier 


Absol. Alkohol 


sehr schwer loslich, 
heiB 1 g in 1060 g 


kalt leicht loslich, heiB 
lg in 1,23 g 



Besonders geeignet ist absoluter Alkohol fur die 
quantitative Trennung. 

Nachweis der Alphyle in Chlorophyllid. 
1,18 g heiB getrocknete Substanz lieferten 0,60 g anstatt ber. 
0,71 g Jodidgemisch. Die Trennung ergab : I. 0,29 g reines Tetra- 
methylammoniumjodid , II. 0,02 g Gemisch, III. 0,23 g Trimethyl- 
athylammoniumjodid. 

Fraktion I. 0,2098 g gaben 0,2451 AgJ. 
„ III. 0,2329 g „ 0,2523 AgJ. 

Ber. fur Gef. 

C 4 H I9 NJ C,H 14 NJ I III 

J 63,14 59,02 63,14 58,56 

Willstatter und Stoll 1 ) haben fiir die Bestimmung 
von mehreren in verschiedenem Verhaltnis neben- 
einander auftretenden Alphylen statt der „Alkoxylzahl" 
die „Jodsilberzahl" eingefuhrt, d. h. den Quotienten 

ge un enes g # ^^^ ^ Q theoretische Jodsilberzahl 
angewandte feubst. 

des getrockneten Athylchlorophyllids ist 68,0. 

Die Bestimmung nach Zeiselmit fiinf Praparaten ergab : 

0,2326 g gaben 0,1537 AgJ. 
0,2319 g ,, 0,1588 AgJ. 
0,2664 g „ 0,1896 AgJ. 
0,3016 g „ 0,2137 AgJ. 
0,1947 g „ 0,1414 AgJ. 

Gef. Jodsilberzahl: 66,1, 68,5, 71,2, 70,9, 71,0. 



') Diese Annalen 378, 32 (1910). 
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4. Zur JJesckreiburiff. 

Die verschiedenen Darstellungen von Athylchloro- 
phyllid zeigen in ihren Eigenschaften Differenzen. Manche 
sind in Losung und in der Durchsicht unter dem Mikro- 
skop mehr blaugriin, andere mehr gelbstichig griin, was 
sich durch Schwankungen im Verhaltnis der beiden 
Komponenten a und b in den Krystallen erklart. Aufier 
den typischen Krystallformen beobachten wir auch (bei 
Praparaten aus Lamium maculatum) keilformige und 
stumpf-lanzettformige Prismen. Haufig findet man die 
Praparate in Ather recht schwer loslich (1 g in 2,5 Liter), 
schwerer als angegeben. 

Das friiher beschriebene Spektrum ist nur bei guten, 
nach dem Verfahren von Wills tatter und Benz ge- 
wonnenen Praparaten beobachtet worden, wahrend die 
nach dem Talkverfahren dargestellten, also eigentlich 
umkrystallisierten Praparate ofters ein Hervortreten des 
IV. Absorptionsbandes zeigten, wie es auch schon in der 
Mitteilung iiber das Spektrum erwahnt worden ist. 

Die atherische Losung weist blaugriine, die alkoho- 
lische mehr gelbstichig griine Farbe auf. 

Das bei 100° im Vakuum getrocknete Athylchloro- 
phyllid ist unveriindert hinsichtlich der braunen Phase 
bei der Verseifung mit Alkali, aber es zeigt veranderte, 
namlich vermehrte Loslichkeit k Namentlich ist es in 
Ather leicht loslich geworden, in absolutem Ather 
leichter als in gewohnlichem. Es kry stall isiert aber 
nicht mehr beim Konzentrieren der so erhaltenen Losung,. 
erst bei volligem Verdunsten gibt es schone Krystall- 
krusten. Das wieder krystallisierte Praparat erlitt beim 
Trocknen einen Gewichtsverlust von 8,6 Proz. 

Eine eigentlimliche Veranderung erleidet das Athyl- 
chlorophyllid in reinen, besonders in wasserfreien athyl- 
und methylalkoholischen Losungen. In den Extrakten ist 
die Substanz viel haltbarer, sie ist durch etwas Wasser, 
vielleicht auch durch eine Menge von Begleitstoffen ge- 
schiitzt vor der Einwirkung des Losungsmittels. Das 
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isolierte Chlorophyllid wird schon in einigen Stunden in 
der. alkoholischen Losung so umgewandelt, da6 beim 
Verseifen mit Alkali die charakteristische braune Phase 
fehlt. Hand in Hand damit geht, dafi die Substanz in 
Ather sehr leicht loslich nnd daB sie unkrystallisierbar 
wird. Wir haben die veranderte Verbindung wieder in 
Ather iibergefiihrt nnd mit Petrolather als blauschwarzes 
Pulver abgeschieden. Bei fraktioniertem Ausfallen ist 
der zuerst abgeschiedene Anteil mehr gelbgriin, der zu- 
letzt ausfallende blau. 1 ) Die Analyse z. B. des durch 
Holzgeist nmgewandelten Praparates stimmt fiir die 
Aufnahme von 7 2 MoL CH 3 OH + % Mol. H 2 0. Wahr- 
scheinlich ist durch diese Keaktion die Lactamgruppe 
des Chlorophyllids gelost worden und eine andere ent- 
standen. DemgemaB liefert die umgewandelte Substanz 
bei der Verseifung ihres magnesiumfreien Derivates 
Phytochlorin g. 

0,2119 g gaben 0,5178 C0 2 , 0,1138 H 2 und 0,0113 Asche. 





0,2266 g „ 


0,5529 


C0 4 und 0,1202 H 2 0. 




0,2144 g „ 


0,5225 CO„ „ 0,1152 H 2 0. 




0,2275 g „ 


13,76 ccm n /io-NH 3 (nach Kjeldahl). 




0,2131 g „ 


12,82 com n /i„-NH 3 (nach Kjeldahl). 




0,1958 g „ 


beim Veraschen 0,0101 MgO. 




0,2960 g . „ 


i> 


„ 0,0155 MgO. 




0,2153 g „ 


nach Z 


leisel 0,1831 AgJ. 




0,2245 g „ 


>? 


„ 0,1901 AgJ. 




Ber. fiir 


Gef. 




C 8 7H 89 5 ./ 2 N 4 Mg + 

1 1 /~i l"T ATT . t > » t y i 






Vj ch 3 oh + 


It^yj 


"" 


c 


66,47 




66,64 66,55 66,47 — — — — 


H 


6,25 




6,02 5,93 6,01 — — — — 


N 


8,28 




— — — 8,40 8,36 — — 


Mg 


3,59 




[3,22] — — — — 3,11 3,16 




Jodsilberzahl ber. 86,7, gef. 85,0 und 84,7. 



5. Athylphaophorbid. 
Die Borodinschen Chlorophyllkrystalle liefern bei 
der Zersetzung mit Saure das magnesiumfreie Phaophor- 



l ) Diese Annalen 371, 59 (1909). 
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bid; dieses besteht aus zwei naeh Loslichkeit, Farbe 
und Krystallform sehr verschiedenen Fraktionen. Beide 
sind zwar einheitliche Krystallisationen, aber nach ihren 
Spaltungsprodakten beurteilt. nicht einheitlich; die Kom- 
ponenten a und b von Athylphaophorbid treten in ge- 
wissen Yerhaltnissen zu den Krystallisationen der Frak- 
tion I znsammen, das iiberschiissige Phaophorbid a bildet 
den Hauptbestandteil der zweiten Krystallisation (Frak- 
tion II). 

Um das Phaophorbid krystallisiert zu erhalten, 
losten wir 6,3 g Chlorophyllid in 400 ccm absolutem 
Alkohol, fiihrten den Farbstoff daraus in Ather iiber 
und engten nach dem Wegwaschen des Alkohols die 
atherische Losung auf 400 ccm ein. Mit" 600 ccm ge- 
sattigter Atherlosung von wasserhaltiger Oxalsaure ver- 
setzt und zwei Tage stehen gelassen, schied die Fliissig- 
keit an der Kolbenwand grofie metallglanzende, braun- 
schwarze Blatter oder lange spiefiige Prismen ab (Frak- 
tion T, gereinigt 2,6 g). Diese Krystalle wurden durch 
Dekantieren der leichteren Magnesiumoxalatflocken und 
Auswaschen mit Ammonoxalat, mit Wasser, Alkohol und 
etwas Ather oder durch Umkrystallisieren aus Chloro- 
form-Alkohol vom Magnesiumsalz befreit. Die atherische 
Mutterlauge lieferte nach dem Wegwaschen der Oxal- 
saure bei geringem Konzentrieren eine Mischportion, 
dann bei starkem Einengen eine ziemlich reine Kry- 
stallisation diinner Prismen (Fraktion II, 1,5 — 2,8 gj. 

Beide Fraktionen lassen sich gut umkrystallisieren 
durch Auflosen in Chloroform, Versetzen mit ein wenig 
Ather und Eintragen in viel Ather. die II. Fraktion 
kann auch aus Ather umkrystallisiert werden. Nach 
dieser Eeinigung war auch die letztere einheitlich kry- 
stallisiert. 

Die I. Fraktion ist in kaltem Alkohol und Ather 
aufierst schwer loslich, in der Warme ein wenig loslich, 
in Aceton leicht, in Benzol recht leicht, in Chloroform 
sehr leicht loslich. Diese LOsungen sind rotlich-oliv, 
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auch die in Eisessig, wahrend konz. Ameisensaure mit 
blangriiner Farbe lost. Das Phaophorbid krystallisiert 
einheitlich in blauschwarz- und braunschwarz-glanzenden 
rhombenformigen. oft gerundeten Tafelchen. Es ist gegen 
verdiinnte Salzsaure indifferent, farbt 17 prozentige 
schwach, 20 prozentige stark an. Bei der Hydrolyse 
mit alkoholischem Kali liefert es nach der colorimetrischen 
Bestimmung von Willstatter und Isler 1 ) viel Phyto- 
rhodin g neben Phytochlorin e (gefunden bei einem 
Praparat aus Galeopsis 1 Chlorin : 2 1 j i Rhodin, bei einem 
Praparat aus Stachys 1 Chlorin : 1 Rhodin). 

Die II. Fraktion ist in Ather ziemlich leicht loslich, 
in den iibrigen Losungsmitteln wie Fraktion I loslich. 
Die Losungen sind olivgriin, in Ameisensaure blau. Die 
Fraktion bildet sehr lange Krystallnadeln, die in der 
Aufsicht rotlich violettgrau, in der Durchsicht hellbraun 
erscheinen. Bei der Verseifung mit Alkali entsteht weit- 
aus iiberwiegend Phytochlorin e (gefunden 10 Chlorin: 
1 Rhodin). 

A. Gesamtphaophorbid. 

0,2265 g gaben 0,5874 C0 2 und 0,1308 H,.0. 
0,2284 g „ 0,5932 C0 2 „ 0,1303 H 2 0. 
0,2641 g „ 17,20 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

B. Fraktion I, Eohprodukt. 

0,2146 g gaben 0,5562 C0 3 und 0,1210 H a O. 
0,1737 g „ 0,4500 CO a „ 0,0987 H 2 0. 
0,2242 g „ 14,52 ccm n / I0 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
0,2453 g „ nach Zeisel 0,1745 AgJ. 

C. Fraktion I, umkrystallisiert. 

0,1982 g gaben 0,5108 C0 2 und 0,1099 H 2 0. 

0,1842 g „ 0,4743 C0 2 „ 0,1019 H 2 0. 

0,2016 g „ 13,29 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

0,1624 g „ 13,38 ccm Stickgaa bei 17° und 720 mm Druck. 

D. Fraktion II, umkrystallisiert. 

0,2610 g gaben 0,6810 C0 2 und 0,1514 H 2 0. 
0,2292 g „ 0,5969 C0 2 „ 0,1329 H 2 0. 
0,2040 g „ 0,5324 C0 2 „ 0,1186 H 2 0. 
0,21.41 g „ , 0,5595 G0 2 „ 0,1242 H 2 0. 



') Die'se Annalen 380, 154 (1911). 
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0,2093 


g .» 


13 


,70 ccm n .' 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 




0,263S 


g .» 


16,71 ccm n /, -NH 3 „ 


7) 




0,2345 


g » 


15, 


37 ccm n / 10 -NH 8 „ 


)J 




0,2422 


g .. 


naeh Zeisel 0,1728 AgJ. 










Grefunden 








A 




B 


c 


c 


70,73 


70,87 


— 


70,75 70,65 — 


70,29 70,22 — — 


H 


6,46 


6,38 


— 


6,30 6,36 — 


6,20 6,19 — — 


N 







9,05 


— — 9,00 
D 


— — 9,16 9,01 




c 


7 


1,16 


71,03 71,18 71,27 


— — — 




11 




6,49 


6,49 6,50 6,49 


_ _ _ 




N 




— 


■ — — — 


9,10 8,85 9,18 



Jodsilberzahl: 71,18, 71,35. 

Ans den Mittelwerten tfieser Analysen ergeben sich 
folgende Atomverhaltnisse: 

Fraktion I: N 4 : 36,36 C : 38,44 H : 5,52 O. 
Fraktion II: N 4 : 36,76 C : 39,92 H : 5,16 O. 

6. Molekulargewichtsbestimmungen. 

Es ist notwendig, die Zusammensetzung des Athyl- 
chlorophyllids und Athylphaophorbids (auch der hier noch 
nicht angefiihrten Methylverbindungen) durch Formeln 
auszudriicken, welche 57 2 Atome Sauerstoff aufweisen. 
Fiir diese Analysenergebnisse sind zwei Erklarungen 
moglich: 

1. Die Verbindungen mit b l j 2 konnen Gemische 
(isomorphe Mischungen) oder Molekularverbindungen 
aus mehreren Komponenten mit hoherem und niederem 
SauerstoiFgehalt oder wahrscheinlicher Verbindungen mit 
'/ 2 Mol, Wasser (Halbhydrate) sein. 

2. Die Formeln konnen zu verdoppeln sein, dann 
sind die betreiFenden Verbindungen durch Austritt von 
1 Hoi. H^O aus 2 Molekiilen mit 8 abzuleiten. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen entscheiden 
fiir die einfachen Formeln, also in ersterem Sinne. 

Athylchlorophyllid (exsiccatortrocken). Nach der 
kryoskopischen Methode in Veratrol (Konstante 63,8): 
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Die Bestimmungeu muflten wegen der geringen Loslich- 
keit mit wenig niehr als 0,1 g ausgefiihrt werden. 

I. In 17,42 g Veratrol gaben 0,1216: 0,060° Gefrp.-Erniedr. 
II. „ 15,51 g „ „ 0,1176: 0,066° „ 

Ber. fur Gef. 

C 38 H 44 7 N 4 Mg I II 

Mol.-Gew. 693 742 733 

Alle folgenden Bestimmungen sind nach der ebullio- 
skopischen Methode mittelst des Beckmannschen Ap- 
parates in Chloroform (Konstante 35,9) ausgefiihrt worden. 

Athylphaophorbid (Fraktion I): 
In 19,28 g Chloroform gaben 0,3750: 0,106° Siedep.-Erh. 

0,8988: 0,271° „ 

Ber. fur C 37 H 41 6 >/«N 4 Gef. 

Mol.-Gew. 629 659 618 

Phaophytin (Praparat mit 32,9 Proz. Phytolgehalt aus 
Sambucus): 

In 18,42 g Chloroform gaben 0,2814: 0,064° Siedep.-Erh. 

0,7570: 0,184° „ 

1,2704: 0,289° „ 

Ber. fur C 65 H 76 (VaN 4 Gef. 

Mol.-Gew. 880 857 802 857 

Phylloporphyrinmethylester. 

In 16,48 g Chloroform gaben 0,2862: 0,110° Siedep.-Erh. 

0,5740: 0,232° 
0,7636: 0,313° „ 

1,0828: 0,447° ,, 

Ber. fur C 3S H S8 2 N 4 Gef. 

Mol.-Gew. 522 567 539 531 528 

Phytochlorin e-Trimethylester. 

I. In 15,50 g Chloroform gaben 0,3120: 0,092° Siedep.-Erh. 
II. „ 15,07 g ., „ 0,3648: 0,135° „ 

Ber. fur Gef. 

C 37 H 4 ,0 6 N 4 I II 

Mol.-Gew. 638 785 644 

Phytochlorin e-Methylester von der Formel C 36 i; ! H 41 6 N r 

In 17,31 g Chloroform gaben 0,3284: 0,099° Siedep.-Erh. 

0,5540: 0,180° „ 

Ber. fur C3 6 H 4l 6 N 4 Gef. 

Mol.-Gew. 631 688 638 
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Phytorhodin g-Trimethylester. 

In 15,58 g Chloroform gaben 0,3144: 0,107° Siedep.-Erh. 

0,5542: 0,187° „ 

0,9132: 0,313° „ 

Ber. fur C, 7 H 40 O,N 4 Gef. 

Mol.-Gew. 652 677 683 672 



II. Kapitel. Chlorophylline der Reihe a. 
/. Verseifung des Chlorophylls a in der Kdlte: Chlorophyllin. 

Fur alle friiheren Darstellungen von Chlorophyllin- 
salz hat das Gesamtchlorophyll gedient. Ein einheit- 
liches Kaliumsalz haben wir nun aus der petrolatheri- 
schen Losung der reinen Chlorophyllkomponente a dar- 
gestellt, welche von b durch haufiges Ausziehen mit 
wasserhaltigem Holzgeist nach einem noch unveroffent- 
lichten Verfahren vonWillstatter und Isler quantitativ 
befreit war und die hinsichtlich des Gehaltes an farb- 
losen Begleitstoffen einen Reinheitsgrad von ungefahr 
75 Proz. besaB. 

Wir versetzten die Petrolatherlosung, die etwa 3 g 
Chlorophyll enthielt, mit 10 ccm 7 prozentiger methyl- 
alkoholischer Kalilauge. Das Chlorophj'll ging beim 
Schiitteln mit brauner Farbe in die Lauge, dann kehrte 
in einigen Minuten die chlorophyllgriine Farbe zuriick 
und das Kaliumsalz krystallisierte reichlich in schonen 
dunkelblau glanzenden Bliittchen aus, die in der Durch- 
sicht unter dem Mikroskop rein griine Farbe zeigten. 
Der Petrolather wurde abgegossen und das Salz mit 
moglichst wenig Holzgeist herausgespiilt und auf dem 
Filter mit absolutem Alkohol nachgewaschen. 

Die methylalkoholische Mutterlauge haben wir mit 
etwas Holzgeist verdiinnt und mit Kohlensaure gesattigt. 
Dabei schied sich zusammen mit methylkoblensaurem 
Kalium fast der ganze Eest des Kaliumsalzes aus. In 
dieser Form war das Salz zum Erhitzen mit Alkali oder 
fur die Spaltung durch Saure verwendbar. Auch ist 
eine solche Abscheidung fur die Analyse (II) durch frak- 
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tionierte Krystallisation axis Holzgeist ziemlich rein dar- 
gestellt worden. 

Die erste Krystallisation von Kaliumsalz war frei 
von Pottasche. Fiir die Analyse (I) ist das schone Pra- 
parat noch nmgeschieden worden durch Aufnehmen bei 
gewohnlicher Temperatur mit 100 ccm absolutem Holz- 
geist, wobei etwas Farbloses zurtickblieb, starkes Ein- 
engen im Yaknum nnd Ausfallen mit absolutem Alkohol. 
Die Anbeute betrug dann 0,8 g. 

Das Chlorophyllinsalz ist in Wasser sehr leicht, in 
kaltem Holzgeist ziemlich leicht, in warmem leicht 16s- 
lich, in Athylalkohol kalt schwer, heifi nur wenig leichter 
loslich,in Pyridin sehr schwer loslich. Die Losungen 
sind brillant blangriin und fluorescieren nicht. 

I. 0,2394 g gaben (im absoluten Vakuum bei 105° getroeknet) 

0,1102 Sulfate; dieae gaben 0,0350 Mg 2 P 2 7 . 

0,2290 g gaben 11,93 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
0,1432 g „ nach Zeisel 0,0142 AgJ. 
II. 0,1836 g „ 9,33 ccm n /i„-NH 3 . 

0,1508 g „ nach Zeisel 0,0102 AgJ. 
Ber. fur Gef. 

C 84 H 3I 6 N 4 MgK 3 I _JJ_ 

Mg 3,32 3,20 — — ■———- 

K 16,00 13,55 — — — — 

N 7,64 — 7,30 — 7,12 — 

OCH 3 0,00 — — 1,30 — 0,89 

Das krystallisierte Salz ist also nicht frei von 
Methoxyl und es enthalt dementsprechend zu wenig 
Kalium. Seine Analyse ergibt das Atomverhaltnis : 

N 4 : 1,01 Mg : 2,66 K : 0,32 OCH 3 . 

Bei vorsichtigem Ansauern mit primarem Phosphat 
wird Chlorophyllin frei, beim Zersetzen mit Salzsaure 
entsteht das unbestandige olivgriine Phytochlorin g, das 
aus Ather erst von llprozentiger Salzsaure reichlich 
aufgenommen wird, und zwar mit blaustichig griiner 
Farbe. 

Wir haben das Chlorophyllinsalz mit alkoholischem 
Kali in geschlossenem Gefafl erhitzt, nm zu bestatigen, 
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dafi es die Grundlage der von "Willstatter und 
Fritzsche dargestellten Eeihe Glaukophyllin ->- Rhodo- 
phyllin -v Pyrrophyllin bildet. 

Bei vierstiindigem Erhitzen im Silbergefafl auf 140° 
bis 150° erhielten wir leicht Glaukopbyllin in sehr 
reinem Zustand. Die beim Verdtvnnen der alkalischen 
Fliissigkeit mitWasser gefallten griinenFlocken lieferten 
beim Ansauern eine besonders rein blaue Losung. Sie 
wurde nur mit etwas Dinatriumphosphat gewaschen nnd 
ging dann ohne Riickstand in 0,004 prozentiges Ammoniak 
iiber. Das Glaukophyllin bildete violette, in der Durch- 
sicht griine, langliche rhombenformige Tafelchen. Es 
entsprach der friiheren Beschreibung und wurde noch 
mit Hilfe seines Porphyrins identiflziert. 

Beim Erhitzen des Kaliumsalzes wahrend einiger 
Stunden auf 140°, dann 3 Stunden lang auf 205— 210° 
entstand Rhodophyllin , begleitet von Pyrrophyllin. Die 
Trennung erfolgte durch Uberfiihren des zweibasischen 
Phyllins in 0,03prozentiges Ammoniak. Das Khodophyllin, 
isoliert aus der stark blaustichig roten Atherlosung, ist 
mit seinen eigenen Merkmalen, sowie durch die Basizitat 
des Porphyrins und die Unloslichkeit des Porphyrin- 
chlorhydrates bestimmt worden. Das beim Ausziehen 
des Bhodophyllins zurtlckgebliebene Pyrrophyllin zeigte 
die rein rote, nicht blaustichige Farbe der Losung 
und gab das in l'/ 2 prozentige Salzsaure iibergehende 
Porphyrin. 

2. Ferseifung des Chlorophylls a in der Warme: 
Iso-Chlorophyllin. 

Ein anderes Chlorophyllin erhalten wir durch Ver- 
seifung in der Hitze. Aber sein Kaliumsalz konnte noch 
nicht in schoner Form isoliert werden und das statt 
dessen dargestellte Kalksalz enthalt viel zu wenig Stick- 
stoif und Magnesium, ist also noch nicht frei von farb- 
losen Beimischungen. Da zu seiner Gewinnung noch 
nicht die reine Chlorophyllkomponente a zur Verfiigung 
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stand, sondern nur ein von b vollkommen befreites Roh- 
produkt, so hat sich bei der Verseifung fettsaures Salz 
der Chlorophyllsubstanz beigemischt. Die grofie Be- 
deutung des Praparates, wiewohl es noch nicht rein ist, 
liegt darin, daB es durch Zersetzung mit Salzsaure das 
reine Phytochlorin e liefert und dafi es beim Erhitzen 
mit Alkali andere Abbauprodukte gibt, als das kalt ge- 
wonnene Chlorophyllin. 

Die Verseifung in der Warme fiihrt man aus, in- 
dem man Chlorophyll in Substanz in kleinen Portionen 
oder in alkoholischer Losung, am besten aber in Py- 
ridin gelost, in siedende konz. methylalkoholische Kali- 
lauge eintragt (1 g Bohchlorophyll mit 5 ccm Pyridin 
in 16 ccm Kalilauge). Die braune Phase beobachtet man 
nur bei genauer Betrachtung einen Augenblick, dann ist 
die Farbe wieder rein griin und die Losung zeigt beim 
Verdiinnen staike Fluorescenz, was bei der Verseifung 
in der Kalte nicht der Fall ist. Die Verseifung wird 
schwer so vollstandig, dafi das Chlorophyllin methoxylfrei 
ist; fur das Analysenpraparat haben wir daher 5 Mi- 
nuten lang gekocht, fur IV eine Stunde auf dem Wasser- 
bad erwarmt. 

Zur Umwandlung in Calcium salz verdiinnen wir 
nach der Verseifung mit der 50fachen Menge Wasser, 
damit aus dem Chlorcalcium kein Kalk gefallt wird, 
flltrieren und versetzen mit Chlorcalcium. Die Kalk- 
verbindung fallt quantitativ in hellgriinen Flocken aus, 
die unter Schutz vor der atmospharischen Kohlensaure 
abfiltriert werden. Das Salz ist in den gebraucblichen 
Solvenzien unloslich. 

I. 0,3393 g gabcn (im Hochvakuum bei 105 ° getrocknet) beim 
Verasohen 0,0544 Oxyde; diese gaben 0,0384 CaO 
und 0,0372 Mg 2 P 2 7 . 
0,3194 g gaben 14,63 com n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
0,2006 g „ bei der Methoxylbestimmung 0,0190 AgJ. 
II. 0,3740 g „ beim Veraschen 0,0688 Oxyde ; diese gaben 
0,0496 CaO und 0,0492 MgjP^O,. 
0,1427 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0,0140 AgJ. 
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III. 0,2688 g „ 9,72 ccm n / 10 -KH, (nach Kjeldahl). 

0,2630 g „ 9,39 ccm °/ 10 -NFJ s ( „ „ ). 

0,1686 g „ bei der Methoxylbestimmung 0,0059 AgJ. 

IV.') 0,2168 g „ 7,29 ccm n / 10 -NH 8 (nach Kjeldahl). 

0,1855 g „ bei der Methoxylbestimmung 0,0014 AgJ. 

Ber. fiir Gef. 

CMHaiOe^MgCa,./, I II III IV 



Mg 3,60 2,39 — — 2,83 — — — — — — 

Ca ' 8,90 8,09 — — 9,48 _ — — __ — 

N 8,29 — 6,44 — — — 5,07 5,00 — 4,71 — 

OCH 3 0,00 - — 1,22 — 1,30 — — 0,46 — 0,09 

Aus der Analyse des ersten Praparates berechnet 
sich das Atomverhaltnis: 

N< : 0,86 Mg : 1,75 Ca : 0,34 OCH 3 . 

Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Chloro- 
phyllinen liefert das in der Warme gewonnene Kalium- 
salz bei mehrstiindigem Erhitzen mit alkoholischem Kali 
auf 150 ° ein Phyllin, das in seinen sauren Eigenschaften 
und durch die Bildnng von Phytochlorin bei der Zer- 
setzung mit Mineralsaure nocli dem Chlorophyllin sehr nahe 
steht. Aber zum Unterschiede von diesem ist seine alka- 
lische Losung wie seine atherische tief blau. Die letztere 
fluoresciert stark. Erhitzt man die alkalischeChlorophyllin- 
losung iiber diese Phase hinaus mehrere Stunden auf 225° 
bis 230°, so erhalt man eine violettrote, alkalischeFliissig- 
keit, die ein Pliyllin entha.lt, das entAveder mit Phyllo- 
phyllin identisch ist oder ihm viel niiher steht, als dem 
Pyrrophyllin. Sein Ammonsalz und sein Calciumsalz sind 
namlich atherloslich, zum Unterschied von den veroifent- 
lichten Angaben linden wir nur das Kalksalz schwer 
loslich in Chloroform (nach Willstatter undFritzsche'-) 
lost sich 1 g in weniger als 30 ccm). Das alkalische 
Reaktionsprodukt wird mit etwas Alkohol und vie! 
Ather versetzt und dann mit primarem Phosphat das 



') 0,2378 g Calciumsalz gaben bei der Fettsaurebeatimmung 
einen Ruckstand von 0,0520 g = 21,9 Proz. 
*) Diese Annalen 371, 86 (1909). 
Annalen der Chemie 382. Band. 11 
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Ptiyllin in Freiheit gesetzt. Seine atherische Losung 
gab mit Kalkwasser das Salz, welches auch nach der 
Isolierung noch leicht loslich in Ather blieb. Durch 
Zersetzung mit Mineralsaure entstand Phjlloporphyrin, 
das schon yon 3 / 4 prozentiger Salzsaure leicht aufge- 
nommen wurde. 

3. Verseifung der Eohchlorophyllosung in der JSitze. 

Die Verseifung in der Hitze, die durch die Isolie- 
rung des Chlorophylls ausfuhrbar geworden ist, hat das 
Problem gelost, auf dem Wege iiber Chlorophyllin zum 
Phytochlorin e zu gelangen. Mit den Extrakten gelingt 
diese Art der Verseifung gleichfalls. In kleinem Mafl- 
stabe haben wir sie ausgefiihrt, indem wir in siedende 
methylalkoholische Kalilauge etwa das gleiche Volumen 
Brennesselextrakt eintrugen. Bei priiparativen Quanti- 
taten ist fiir das Verfahren storend die groBe Menge 
von Flussigkeit und von BegleitstofFen, die das Chloro- 
phyll verdiinnen. Wir haben die Verseifung der Ex- 
trakte zum Iso-Chlorophyllin und zwar der a- und b-Beihe 
in groBerem MaBstabe mit Hilfe von Bariumhydroxyd 
erzielt, aber das Bariumsalz nur unrein, durch Seifen 
verdiinnt, in iitherloslicher Form dargestellt. 

Den Nutschenextrakt aus 1 kg Brennesseln versetzen 
wir unter starkem Umriihren rasch mit der heifi ge- 
sattigten Losung von 100 g Ba(OH) 2 .8H 2 0. Die braune 
Phase ist kurze Zeit zu beobachten. Sofort schlagt sich 
eine grofie Menge von dunkelgriinem Teig auf den Boden 
nieder, die gelbe Mutterlauge kann man davon abgieBen. 
Der Teig wird mit etwas Wasser gewaschen und in 
Ather gelost, wobei viel Bariumhydroxyd zuriickbleibt. 
Die atherische Losung des Iso-Chlorophyllinbaryums gibt 
beim Durchschiitteln mit 16 prozent. Salzsaure an diese die 
Chlorophyllderivate vollstandig ab. Unlosliche schwach- 
basische Verbindungen treten nicht auf. Die saure Lo- 
sung haben wir verdiinnt, annahernd neutralisiert und 
die Spaltungsprodukte wieder in Ather iibergefuhrt, urn 
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sie in der iiblichen Weise mit verdiinnter Salzsaure zu 
fraktionieren und zu identifizieren: das Phytochlorin e 
wurde in der reinen Lactamhydratform reichlich iso- 
liert (1,2 g, Analyse siehe beim Phytochlorin), Phyto- 
rhodin g gleichfalls rein (Analyse siehe bei diesem), aber 
in geringerer Ausbente (0.25 g), da schwacher basische 
Nebenprodukte eine verlustreiche Fraktionierung be- 
dingten. Die atherische Mntterlauge war nach Ent- 
fernung der beiden Verbindungen rotbraun. Ihr Trocken- 
riickstand enthielt zufolge der Bestimmung nach der 
Methode von Zeis el 1,0 Proz. Methoxyl. Hieraus folgt, 
da6 die von Chlorin und Ehodin ahgetrennte schwach 
basische Substanz unTollkommen verseift war. 

III. Kapitel. Phytochlorine. 

1. Verseifung von Phdophylin und Athylph'dophorbid. 

Die Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf 
Phaophytin und Athylphaophorbid ist keine einfache 
Verseifung der beiden Estergruppen. Die Eeaktion ist 
ebenso wie die Verseifung des Chlorophylls abhangig von 
den Bedingungen; sie verlauft nach zwei Richtungen: 

1. Bei der Behandlung mit konz. alkoholischer Kali- 
lauge in der Kalte wie in der Warme entstehen Phyto- 
chlorin e und Phytorhodin g. 

2. Bei der Einwirkung von alkoholischer Lauge auf 
die atherische Losung von Alkylphaophorbiden treten 
statt dessen das neue unbestandige Phytochlorin g auf, 
dessen Salzsaurezahl 11 ist, sowie ein neues schwach- 
basisches Phytorhodin, namlich Phytorhodin i oder eine 
ahnliche Verbindung. 

Die letztere Art der Behandlung entspricht der Ver- 
seifung von Chlorophyll in der Kalte, die erste Ver- 
seifungsweise ist analog der Einwirkung von Alkalien 
in der Hitze auf Chlorophyll. 

Die Pyridinlosung der Ausgangsstoife wird beim 
Eintragen in siedende alkoholische Kalilauge in der 

n* 
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ersten Kichtung, mit kalter Lauge in der zweiten Kich- 
tung; verseift. 

Wie beim Chlorophyll und Chlorophyllid, so tritt 
auch bei den niagnesiumfreien Yerbindungen eine charak- 
teristische braune Phase auf. Sie ist schlecht zu er- 
kennen bei der gewohnlichen Behandlung von Phao- 
phytin mit Kalilange, "vveil dabei die Verseifung nur all- 
mahlich erfolgt. Besser zu beobachten ist die Phase bei 
dem Athylphaophorbid. Tragt man das feine Pulver in 
die konzentrierte alkoholische Lauge ein, so farbt sie 
sich braun und in einigen Minnten geht die Farbe in 
tiefes Griin iiber. Auch bei der Verseifung mittelst der 
atherischen Losung tritt die Erscheinung auf. Am deut- 
lichsten aber ist die braune Phase zu beobachten, wenn 
diePyridinlosung der Substanz in die konzentrierte Lauge 
eingetragen wird: die reine Phaophorbidkomponente a 
gibt voriibergehend eine gelbbraune, die Komponente b 
eine rote alkalische Losung. Das tiefe Griin in der ge- 
bildeten alkalischen Losung ist nach unserer Ansicht auf 
Komplexbildung zuriickzufiihren. 

Chlorophyll und Chlorophyllid verlieren die braune 
Phase bei Veranderungen, die sie in alkoholischen Lo- 
sungen erleiden. Stellt man die magnesiumfreien Deri- 
vate daraus dar, so fehlt auch diesen die braune Phase 
und bei der Verseifung mit Alkalien entsteht nicht mehr 
Phytochlorin e, sondern entweder Phytochlorin f Oder 
Phytochlorin g. 

2. Phytochlorin e. 
a) Isolierung der Lactamhydrat- und der 

Lactamform. 
Das Phytochlorin entsteht aus der Chlorophyllkom- 
ponente a auf zwei Wegen: 

1. Durch Verseifung von Phaophytin und Phaophor- 
biden. So ist es von Willstatter und Hocheder 1 ) 



') Diese Aunalen 364, 232 (1907). 
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zuerst erhalten worden bei der Spaltung des Phaophytins 
aus Gras, dann ist es aus dem magnesiumfreien Derivat 
des krystallisierten Chlorophylls 1 ) isoliert worden. In 
der Folge hat die vergleichende Untersuchung 2 ) zahl- 
reicher Pflanzen gezeigt, daB das Phaophytin aus alien 
Arten bei Vermeidung von Fehlerquellen nur dieses 
einzige Phytochlorin liefert. 

2. Durch Spaltung von (Iso-)Chlorophyllin mit Saure, 
was oben im II. Kapitel zum erstenmal angegeben 
worden ist. 

Zwischen den Analysen des Phytochlorins, welche 
in der III. und VII. Arbeit mitgeteilt worden sind, 3 ) be- 
stehen Differenzen. Unter Voraussetzung von 34 Kohlen- 
stoffatomen im Molekiil stimmte ein Teil der Analysen 
fur eine Form el mit 5, andere besser fur 6 Sanerstoff- 
atome. 

Die ersten Bestimmungen, mit denen wir diese Ab- 
weichungen aufklaren wollten, ergaben eine Formel 
mit 5 i/,. Die Piaparate haben sich dann als Gemische 
von zwei Formen erwiesen und es ist in der Folge ge- 
lungen, diese in ihren Eigenschaften, namlich nach Farbe, 
Loslichkeit und Bestandigkeit verschiedenen Modifika- 
tionen zu isolieren und die eine in die andere zu ver- 
wandeln. Die eine Form weist nur 5 Atome Sauerstoff 
auf; dies l&Bt sich am besten so erklaren, daB ein Carb^ 
oxyl mit einer Amidogruppe innerhalb des Molekuls 
Wasser abgespalten hat; diese Modiflkation wird daher 
als Lactam bezeichnet. Die andere, um ein Molekiil 
Wasser reichere Form betrachten wir als Lactamhydrat. 

In der Hydratmodifikation tritt das Phytochlorin zu*- 

») Diese Annalen 358, 285 (1907). 

2 ) Diese Annalen 380, 154 (1911). 

9 ) Diese Annalen 351, 234 (1907) und 371, 31 (1909). Wir sehen 
hier davon ab, daB die Stickstoff bestimmungen in der III. Arbeit 
zum Teil nieht gut sind. Es bedurfte besonderer Erfalirungen, um 
bei den Stickstoff bestimmungen der Chlorophyllderivate nach Dumas 
znverlassige Werte zu erhalten. Die Kjeldahlmethode verdient den 
Vorzug. 
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nachst auf bei der alkalischen Hydrolyse der magnesium- 
freien Chlorophyll derivate und bei der sauren Hydrolyse 
des Iso-Chlorophyllins. Durch langere Einwirkung von 
Salzsaure verwandelt sich das Hydrat in die Anhydroform. 

Wenn zwei solche Formen molekular verbnnden auf- 
treten, so wird das Produkt znm Halbhydrat, wie wir 
es bei Chlorophyllid und Phaophorbid vermuten. 

Lactamhydrat. Fiir die Isolierung der einheitlichen 
Hydratform muB die friiher beschriebene Fraktionierung 
und Reinigung der Substanz mit Salzsaure abgekiirzt 
werden. 

20 g Phaophytin (aus Sambucus) wurden mit dem 
Messer in feine Scheiben zerschnitten und mit 200 ccm 
konzentrierter methylalkoholischer Kalilauge in einer 
dickwandigen Flasche zusammen mit scharfen Quarz- 
stiicken mehrere Tage lang an der Maschine geschiittelt, 
bis eine herausgenommene Probe Ather nicht mehr an- 
fiirbte. Dann wurde das Phytol durch wiederholtes Aus- 
schiitteln mit viel Ather und Dekantieren entfernt und 
die basischen Spaltungsprodukte durch starkes Ver- 
dlinnen und Ansauern in 12 Liter Ather ubergefiihrt. 
Dabei schieden sich atherunlosliche Flocken ab. Aus 
dem Ather extrahiert man das Phytochlorin durch drei- 
maliges Ausschiitteln mit im ganzen 4 Liter 4 prozentiger 
Salzsaure, dann dient die Atherlosung fiir die Gewinnung 
des Phytorhodins. Die saure Losung wird zweimal mit 
je 1 — 1,5 Liter Ather gewaschen, um noch etwas mit- 
gegangenes Phytorhodin vollstandig zu entfernen. Aus 
der so gereinigten Losung ist das Phytochlorin durch 
annaherndes Neutralisieren, so dafi die Losung schwach 
blau wird, und Ausathern zu isolieren. Den Ather 
wascht man vorsichtig nur mit wenig Wasser. Solange 
dieses nur eine Spur Saure aufnimmt, bleibt es frei von 
Chlorin, bei wiederholtem Waschen mit groBeren Mengen 
von Wasser geht aber das Phytochlorin reichlich mit 
Olivfarbe in das reine Wasser iiber und kann durch 
Ather daraus nur bei Zufiigen von etwas Saure wieder 
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extrahiert werden; dieses Verhalten kann man bei athe- 
rischen Losungen aus schon isoliertem Phytochlorin nicht 
wahrnehmen. Die Atherlosung gibt nach dem Einengen 
auf 1 i 2 Liter eine fast vollstandige Abscheidung des 
Phytochlorins in der violetten Krystailisation des Hy- 
drates. Die Ausbeute betrug 5,2 g Phytochlorin, 2,8 g 
Phytorhodin g, 0,5 g Mischfraktion und 1 g Amorphes. 
Mit Phytol zusammen machte dies 16 g aus, also war die 
Substanz mit einem Verlust von 20 Proz. isoliert worden. 
Die bei der colorimetrischen Bestimnrang nach Will- 
s tatter und Isler erhaltenen quantitativen Ansbeuten 
sind wegen der Verlnste beim Fraktionieren und Waschen 
in groflem Mafistab nicht zu erreichen. 

In ahnlicher Weise hat Athylphaophorbid das Phyto- 
chlorin geliefert; die Verseif'nng desselben ist leichter 
auszufiihren, da sich die Substanz fein pulverisieren laflt. 
Fiir die Hydrolyse geniigt etwa zweistiindiges Schiitteln 
des Phaophorbids mit der zehnfachen Menge an alkoho- 
lischem Kali unter Zusatz von 10 Proz. Wasser. Die 
Ausbeute bei einem an Phytochlorin reichen Material 
betrng 40 Proz. des Phaophorbids. 

Bei der Bildung des Phytochlorins aus dem rohen 
Chlorophyllinbarium ist die Substanz aus dem Ather 
auch nur einmal in 4prozentige Salzsaure hineingeflihrt 
und nach griindlichem Waschen wieder in Ather ge- 
bracht worden; dann bestand die Krystailisation gleich- 
falls nur aus dem Lactamhydrat. 

Lactam. Schon eine langsame Ausfiihrung der be- 
schriebenen Isolierung, langeres Stehen der salzsauren 
Losung, wiederholtes Uberfiihren in Salzsaure hat zur 
Folge, da6 aufier den violetten Krystallen die charakte- 
ristischen Blattchen der Anhydroform auftreten. Bei 
einer solchen Aufarbeitung der Spaltungsprodukte aus 
7 g Athylphaophorbid lieferte die Phytochlorinlosung 
beim Einengen auf 700 ccm zuerst eine voluminose Ab- 
scheidung glanzender schwarzer Blattchen der zweiten 
Modification (1 g, Analysenpriip. II), dann erst bei star- 
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kerem Eindampfen die derben violett glanzenden Kry- 
stalle der Hydratform (1,8 g, Analysenprap. II). 

Zur Umwandlung in Lactam haben wir die Hydrat- 
modifikation in 20 prozentiger Salzsaure gelost, auf 4 Proz. 
Chlorwasserstoflgehalt verdiinnt und eine Woche lang 
stehen gelassen; die wieder isolierte Substanz krystalli- 
sierte aus Ather anscheinend einheitlich in den typischen 
schwarz glanzenden Formen des Lactams, nach der 
Analyse (Praparat III) aber 1st die Abspaltung von 
Wasser noch keine vollstandige. 

b) Beschreibung. 

Das Lactamhydrat bildet derbe, undurchsichtige 
Krystallblatter mit violettem Glanz, die Anhydroform 
glanzende Tafelchen, die dem bloBen Auge schwarz er- 
scheinen. Unter dem Mikroskop erkennt man kurze 
Prismen und flache Tafelchen, ungefahr rechteckig oder 
an einem Ende domatisch begrenzt. Sie sind doppel- 
brechend und zeigen gerade Ausloschung. Die Farbe in 
der Durchsicht ist hellgriin, olivgriin und braun. Beide 
Formen geben braunschwarzes Pulver. 

Beim Trocknen zeigt das Lactam eine groBere und 
] anger dauernde Abnahme als die wasserhaltige Modifi- 
kation. Die mit einem bedeutenden Gewichtsverlust im 
Vakuumexsiccator getrockne'ten Praparate nahmen unter 
0,01 mm Druck bei 105° noch etwa 3 Proz. ab. Das 
Lactamhydrat wurde im Exsiccator mit einer Abnahme 
von 1 — 1,5 Proz., dann bei 100° im Vakuum mit einem 
Verlust von 0,5 — 1 Proz. rasch konstant. 

Die Beobachtungen iiber den Trocken verlust und 
iiber die Bestandigkeit der getrockneten Praparate waren 
friiher schwankend, weil bald die eine, bald die and ere 
Form vorlag. Das Lactamhydrat ist eine vollig be- 
standige Substanz, die in der Hitze getrockneten Pra- 
parate waren wie die nicht getrockneten nach 9 Monaten 
unverandert. Auch das Lactam lafit sich in dem Zu- 
,stand, wie man die Krystalle aus Ather isoliert, beliebig 
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aufbewahren; aber wenn es nur im Exsiccator unter 
15 mm Druck getrocknet worden, so zersetzte es sich 
beim Aufbewahren vollstandig. Ein solches Praparat ist 
nach 9 Monaten untersucht worden. Beim Uberfiihren 
mittelst der ammoniakalischen Losung in Ather fiel ein 
groBer Teil unloslich aus. Die atherische Losung war 
braun; sie enthielt noch PhytocMorin e, ferner ein viel- 
leicht mit Phytorhodin h identisches 1 ), in 5 — 8prozentige 
Salzsaure iibergehendes Khodin, das ein sehr charakte- 
ristisches, mit griiner Farbe in Ather losliches Ammon- 
salz bildet; und endlich ein mit rein blauer Farbe in 
llprozentige Salzsaure gehendes, in Ather griines Phyto- 
chlorin, das wahrscheinlich mit Chlorin f identisch ist. 
Unsere Praparate aus den Jahren 1906 und 1908 haben 
sich in gleicher Weise, aber noch vollstandiger um- 
gewandelt. 

Die zwei Formen des Phytochloring zeigen sehr ver- 
schiedene Loslichkeit; die friiheren Angaben beziehen 
sich auf das Lactam, das in alien Solvenzien erheblich 
leichter loslich ist. Das Hydrat ist vor allem in Alkohol 
in der Kalte sehr schwer und heiB nur wenig leichter, 
in Aceton sehr schwer loslich, in Chloroform fast un- 
ioslich. In siedendem Eisessig lost es sich ziemlich 
schwer, in kaltem schwer, in Ameisensaure leicht mit 
blauer Farbe, in Pyridin leicht mit Olivfarbe. Die An- 
hydroform ist in der Kalte in Eisessig ziemlich leicht, 
in Aceton ziemlich schwer, in Pyridin sehr leicht los- 
lich. In kaltem Alkohol lost sie sich ziemlich leicht; 
wenn man die gesattigte Losung kurz erwarmt, so fallt 
eine Krystallisation von kleinen, unscharf rechteckigen 
Tafelchen aus, die in der Durchsicht rotbraun erscheinen. 

Die Losung des Phytochlorins in konz. Schwefel- 
saure ist blaugrlin, in konz. Salzsaure smaragdgriin, bei- 
nahe wie Phytorhodin g sich in verdiinnter Salzsaure 
lost, aber grttn tingierend; beim Verdiinnen wird die 



') Diese Annalen 354, 239 (1907). 
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Losung immer mehr blau, bei 2 Proz. Chlorwasserstoff- 
gehalt ist sie rein blau. Die verdiinnt salzsaure Losung 
wird durch Zusatz von ein wenig Alkohol mehr violett. 

In konz. Salzsaure erleidet das Phytochlorin keine 
Anderung, aber in Schwefelsaure verwandelt es sich in 
eine atherunlosliche amorphe Substanz. 

Das Phytochlorin zeigt in beiden Modifikationen 
stark saure Eigenschaften, es geht aus dem Ather 
schon in 0,001 prozentiges Ammoniak, vollstaudig in 
0,01 prozentiges iiber, in Dinatriumphosphat von 0.01 Proz. 
spurenweise, von 0,02 Proz. ziemlich leicht. Die Losungen 
in diesen verdiinntesten Alkalien zeigen charakteristische 
violette Farbe, wahrend die Substanz mit olivgriiner 
Farbe in Ammoniak oder andere Alkalien von etwas 
grofleren Konzentrationen geht. 

Ein sehr merkwiirdiges Verhalten zeigt das Phyto- 
chlorin gegen Bariumhydroxyd und Kaliumhydroxyd in 
starker Konzentration. Auf die heifi bereitete alkoho- 
lische Losung des Phytochlorins (Lactamform) lieBen wir 
die gesattigte Losung von wasserfreiem Bariumhydroxyd 
in absolutem Holzgeist einwirken; durch wenig Baryt 
wird das Chlorin gefallt, mit einem UberschuB von dem 
Eeagens erhielten wir eine klare intensiv blaugriine 
Losung, die ihrer Farbe nach eine komplexe Barivm- 
verbindung enthalt. Magnesiumathylat in Holzgeist gibt 
keine gleichartige Beaktion. 

In verdiinnter metlrylalkoholischer Kalilauge lost 
sich Phytochlorin mit olivgriiner Farbe. Wird die Losung 
iiber der Flamme eingekocht, so wird die Farbe blau- 
stichiger und sie geht schlieBlich in tiefes, chlorophyll- 
artiges Blaugriin iiber; schon bei geringem Verdiinnen 
mit Methylalkohol schlagt sie wieder in Oliv urn. Aus 
der erhitzten alkalischen Fliissigkeit laBt sich die Sub- 
stanz unverandert zuriickgewinnen. Diese und die ahn- 
liche Erscheinung beim Phytorhodin g fordert die An- 
nahme einer leicht dissoziierenden komplexen Kalium- 
verbindung , die analog der naturlichen Magnesium- 
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verbindung ist. Solche komplexe Verbindungen der 
Alkalimetalle hat man noch nicht beobachtet. 

Durch Erwarmen mit Essigsaureanhydrid wird das 
Phytochlorin in ein Derivat mit viel schwacher basischen 
( Salzsaurezahl 13) Eigenschaften und ohne saure ver- 
wandelt. Es bildet blauschwarz glanzende, in der Durch- 
sicbt tief braune rhombische Tafelchen. Die Verbindung 
ist in Alkohol schwer, in Benzol heiB leicht, in Aceton 
schon kalt leicht und in Chloroform sehr leicht loslich. 

Bei der Oxydation in stark schwefelsaurer Losung 
mit Chromtrioxyd lieferte das Phytochlorin (angewandt 
2 g Lactammodifikation) ein Gemisch (0,85 g) von saurem 
nnd indifferentem Produkt, woraus wie bei den Oxy- 
dationsversuchen von Willstatter und Asahina 1 ) das 
Methylathylmaleinimid (0,23 g) und das Imid der Hama- 
tinsaure (0,33 g) isoliert wurde. 

Beim Kochen mit Chinolin. besser mit Diphenylamin 
und Methyldiphenylamin bildet das Phytochlorin neben 
schwacher basischen Chlorinen und unloslichen Flocken 
Phylloporphyrin. Eine glattere Umwandlung wird durch 
Erhitzen mit krystallisierter Phosphorsaure erzielt. Zu- 
erst lost sich die Substanz mit schon blaugriiner Farbe, 
dann geht diese bei hoherer Temperatur in graugriin, 
olivgriin und dunkelrot iiber. Die Beaktion fiihrt je 
nach der Temperatur zu verschiedenen Produkten: bei 
hoherem Erhitzen (140°) entsteht reichlich Phyllopor- 
phyrin, bei Wasserbadtemperatur wird auch schon 
Kohlensaure entwickelt und hauptsachlich ein starker 
basisches Phytochlorin neben einem Gemisch von anderen 
Chlorinen gebildet. Die Ausbeute an dem interessanten 
Produkt ist aber nach d«r Reinigung gering (etwa 
10 Proz.), die Substanz zersplittert sich in viele Frak- 
tionen. 

Das neue Phytochlorin ist in Ather reiner griin 
wie Phytochlorin e, in konz. Schwefelsaure und konz. 



') Diese Annalen 373, 227 (1910). 
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Salzsaure griin, aber in verdiinnter Salzsaure riitlich 
violett, in Eisessig rotviolett. in sehr verdiinntem Ammo- 
niak nur olivgriin. Die Salzsaurezahl ist \ l j v Die 
Verbindung steht in ihren Eigenschaften zwischen den 
bekannten Phytochlorinen und den Porphyrinen. Erst 
bei starkem Einengen ihrer atherischen Losnng liefi sich 
die Substanz als mikrokrystallinisches Aggregat iso- 
lieren. Die Analyse hat bisher ahnliche Differenzen er- 
geben, wie unsere alteren Bestimmungen fiir Hydrat- und 
Anhydroform des Phytochlorins e. Wahrscheinlich unter- 
scheidet sich die neue Verbindung, die als Phytochlorin h 
bezeichnet werden soil, von ihrem Ausgangsmaterial 
durch das Minus von C0 2 . 

c) Analyse. 
Die Analyse entscheidet fiber die Zahl der Wasser- 
stoffatome des Phytochlorins und der damit genetisch 
verkniipften Chlorophyllderivate. Fiir das Lactamhydrat 
ergeben fiinf Bestimmungen das Mittel 6,11 Proz. H mit 
den grofiten Abweichungen -J- 0,13 und — 0,10 Proz. Eine 
Formel mit ± H 2 wiirde um + 0,3 Proz. differieren. 
Lactamhydrat (C 3I H 32 N 4 )C(OH) 2 (COOH) i . 
L Praparat aus Phaophytin. 

0,2851 g gaben 0,7118 C0 2 und 0,1530 H 2 0. 
0,2215 g „ 0,5531 C0 2 „ 0,1209 H 2 0. 
0,2229 g „ 15,01 ccm n / 10 -NH 3 (naeh Kjeldahl). 
0,1831 g „ 12,46 ccm "/io^'Hs ( „ „ )• 

II. Praparat aus Athylphaophorbid. 

0,2566 g gaben 0,6427 C0 2 und 0,1419 H,0. 
0,1690 g „ 0,4250 C0 2 „ 0,0943 H 2 0. 
0,2566 g „ 17,13 ccm n / I0 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

III. Praparat aus Chlorophyllinbarium. 

0,2098 g gaben 0,5256 C0 2 und 0,1126 HjO. 

0,2502 g „ 16,73 ccm n /, -NH 3 (nach Kjeldahl). 



Ber. fiir 


Gef. 




C 3 4H 36 6 N 4 


I II 


II 


C 68,42 


68,10 68,10 — — 68,31 68,58 — 


68,33 


H 6,09 


6,01 6,11 — — 6,19 6,24 — 


6,01 


N 9,40 


— — 9,43 9,53 — — 9,57 
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Lactamform: (C S1 H 3 ,N 4 XC0XC00H) 2 . 
I. Praparat aus Phaophytin: 

0,2089 g gaben 0,5351 C0 2 und 0,1168 H 2 0. 
0,2842 g „ 19,67 ccm n / 10 -NH 8 (nach Kjeldahl). 
II. Praparat aus Athylphaophorbid : 

0,2292 g gaben 0,5890 C0 2 und 0,1261 H 2 0. 
0,1751 g „ 0,4479 C0 2 „ 0,0948 H a O. 
0,2054 g „ 13,98 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
0,1541 g „ 10,88 ccm n / 10 -NH 3 ( „ „ ). 

III. Praparat aus dem Hydrat: 

0,2154 g gaben 0,5509 C0 2 und 0,1190 H 2 0. 

0,2851 g „ 19,30 ccm n / 10 -NH 8 (nach Kjeldahl). 

Ber. fur Gef. 

C S1 H 3 ,0 5 N 4 __L_ H JL_ 

C 70,55 69,86 — 70,09 69,77 — — 69,69 — 

H 5,93 6,21 — 6,16 6,06 — — 6,18 — 

N 9,69 — 9,70 — — 9,76 9,89 — 9,48 

d) Salze und Ester. 
Trikaliumsah. Wir suspendierten das Lactamhydrat 
in absolutem Alkohol (1 g in 20 — 40 ccm) und kochten 
mit konz. methylalkoholischem Kali (1,6 ccm) kurz auf. 
Schon beim Filtrieren der entstandenen Losung in der 
Hitze fiel ein Teil des Salzes aus, beim Stehen entfarbte 
sich die Losung beinahe. Fur die Analyse diente der 
im Filtrat auskrystallisierte Anteil. Das Salz zeigte bei 
mehreren Darstellungen verschiedenes Aussehen. Ein 
Praparat bildete voluminose, braune, nicht glanzende 
Krystallblattchen von fast rechteckiger Begrenzung, ein 
anderes stahlblaue, kugelige Aggregate von diinnen, 
schief abgeschnittenen Prismen. Auch der Kaliumgehalt 
differierte, wie wenn die Darstellungen sich teils von 
der wasserfreien, teils von der Hydratform ableiten 
wiirden. Aus der Analyse des I. Praparates folgt das 
Verhaltnis N 4 :2,96 K. 

I. 0,2987 g gaben 0,1049 K 2 S0 4 . 

0,1246 g „ 0,0450 K 2 S0 4 . 

0,2384 g „ 13,18 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
II. 0,1752 g „ 0,0686 K 2 S0 4 . 
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Ber. fur Gef. 

<^ 4 H,,0,N 1 K 1 C M H, 1 0,X 4 K, I JH_ 

N 7,89 8,09 — — 7,75 — 

K 16,51 16,94 15,76 16.20 — 17,57 

Caesiumsalz. DieHydratform lieferteinschonesCaesium- 
salz, das iibereinstinimend in verschiedenen Darstellungen 
das Atomverhaltnis N 4 :2,54Cs aufwies, nach welchem 
die Verbindung kein einfaches Salz ist, sondern entweder 
komplex konstituiert oder eine Molekularverbindung von 
Di- und Tricaesiumsalz. Kocht man die Suspension des 
Phytochlorins in absolutem Alkohol mit einem UberschuB 
methylalkoholischer Caesiumlauge auf, so krystallisiert 
das Salz in stahlblau glanzenden, schief abgeschnittenen, 
derben Prismen aus, die unter dem Mikroskop olivgriine 
Farbe zeigen. 

I. 0,2209 g gaben 0,1066 Cs 4 S0 4 . 

0,2178 g „ 9,11 ecm n / 10 -NH s (nach Kj el da hi). 
II. 0,1418 g „ 0,0677 Cs 2 S0 4 . 



II 



35,04 

Salzbildung mit Ammoniak. Die lieifi getrocknete *) 
Hydratform nimmt 11 Proz. NH 3 auf (ber. fur 4 Mol. NH 3 
11,4 Proz.). Beim Stehen im nicht evakuierten Exsiccator 
werden rasch 2 Mole, dann sehr langsam noch ein weiteres 
Molekiil Ammoniak abgegeben, so dafi ein Monoammonsalz 
zuriickbleibt (ber. fiir 1 NH S 2,85 Proz., gef. 2,70 Proz.). 
Im evakuierten Exsiccator wird dieser Endzustand sehr 
schnell erreicht. Stellt man hingegen das Ammonsalz an 
die Luft, so tritt trotz der Dissoziation Gewichtszunahme 
durch Wasseranziehung ein; im Exsiccator erfolgt dann 
Zuriickgehen auf das Anfangsgewicht. Unter diesen Urn- 





Ber. fur 


Gef. 




^ziPz&iP^tS^vh 


I 


N 


6,05 


— 5,86 


Cs 


35,86 


35,42 — 



') Die Ammoniakaufnahme der exsiccatortrocknea Substanz 
betragt sogar 13,9 Proz. (ber. fiir 5 Mol. NH„ 14,0 Proz.), die Auf- 
nahme der bei 105° im Vakuum getrockneten Lactamform 12,6 Proz. 
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standen ist also das gesamte Ammoniak wieder abgegeben 
worden. 

Trimethylester. Beim Verreiben des Trikaliumsalzes 
(3,5 g) mit iiberschiissigem Dimethylsulfat (5 g) und ein- 
tagigem Stehen bildet sich das Trimethylderivat, das 
etwas schwacher basisch ist als das Phytochlorin und 
daher durch Ausschiitteln der atherischen Losnng mit 
3 prozentiger Salzsaure von unverandertem Chlorin befreit 
werden kann. Die Verbindung wurde durch Uberfiihren 
in etwas starkere Salzsaure (die Salzsaurezahl ist 7) ge- 
reinigt. Aus der atherischen Losung schied sich der 
Ester in stahlblauen, verfilzten, langen Prismen ab (1,5 g). 
Er schmilzt bei 188 — 190°, kurz zuvor sinternd. Die 
Substanz ist mit der Farbe des Chlorins in kaltem Al- 
kohol und in Ather ziemlich leicht, in heifiem Alkohol 
leicht loslich, sehr leicht in Chloroform und in Eisessig, 
in diesem mit violettstichig blauer Farbe. Alkoholisches 
Kali bildet Phytochlorin zuriick. 

Den einfachsten Ausdruck fur die Zusammensetzung 
wiirde die Formel darstellen: (C 3 jH33N 4 )(COOCH 3 ) 3 . Doch 
ist es wohl moglich, dafi die Verbindung sich von der 
Lactamform ableitet. 

0,1995 g gaben 0,5090 C0 2 und 0,1172 H 2 0. 
0,2580 g „ 16,35 ccm n / 10 -NH s (naeh Kjeldahl). 
0,2729 g „ bei der Methoxylbestimmung 0,2941 AgJ. 
Ber. fur C 37 H 42 6 N 4 Gef. 

69,58 — — 
6,57 — — 



c 


69,55 


H 


6,63 


N 


8,78 


3(OCH 3 ) 


14,58 



— — 14,23 

Durch Methyl- und namentlich Athylalkohol bei 
Gegenwart von 'Chlorwasserstoff wird Phytochlorin sehr 
schwer soweit verestert, dafi es sich nicht mehr in ver- 
dlinnter Natronlauge lost. Bei starker Einwirkung von 
gesattigter methylalkoholischer Salzsaure erhalt man in 
maBiger Ausbeute (25 Proz.) als schwarz glanzende Kry- 
stallisation langlich rhombenfoimiger Tafelchen (bei 200° 
sinternd, bei 204° schmelzend) einen Ester, der in den 
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Eigenschaften und in der Zusammensetzung der Tri- 
methylverbindung sehr ahnlich ist, aber eine niedrigere 
Methoxylzahl ergibt. Das Mittel von zwei erheblich 
differierenden Bestimmungen entspricht ungef&hr dem 
Verhaltnis N 4 :27 2 OCH 3 . 

I. 0,1818 g gaben 0,4608 C0 2 und 0,1062 H^O. 

0,1653 g „ 10,44 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
0,2260 g „ bei der Methoxylbestimmung 0,2032 AgJ. 



II. 0,3134 g „ „ „ 


J) 




0,3185 AgJ. 


Ber. fur 




Gef. 






C 36V, H 41°6 N 4 




I 




II 


C 69,37 


69,13 


— 


— 


— 


H 6,55 


6,54 


— 


— 


— 


N 8,88 


— 


8,85 


— 


— 


2'/ 2 (OCH 3 ) 12,28 


— 


— 


11,88 


13,42 



3. Phytochlorin f. 
Wie die Uritersuchung von AVillstatter und Isler 1 ) 
ergeben hat, unterliegt das Chlorophyll beim Stehen 
mancher Extrakte einer Veranderung, bei der die braune 
Phase verloren geht. In solehen Fallen hat die Phao- 
phytinhydrolyse das Phytochlorin f geliefert, welches 
Willstatter und Hocheder 2 ) zuerst bei der Ver- 
arbeitung von Ulva lactuca isoliert haben. Das Auf- 
treten dieses Spaltungsproduktes ist nicht fur den Ex- 
trakt der genannten Pflanze spezifisch, vielmehr kommt 
die gleiche Veranderung des Chlorophylls audi bei 
anderen Extrakten vor und sie wird namentlich bei 
Brennesseln oft beobachtet. Nur aus ungereinigten Ex- 
trakten haben wir Phytochlorin f erhalten, hingegen 
nicht bei einem Versuch, fur welchen die Blatter mit 
Benzol und Petrolather vorbehandelt waren. Auch in 
gereinigten petrolatherischen Losungen hat sich das 
Chlorophyll nicht derart geandert, daJ5 der Abbau zum. 
Phytochlorin f fiihrte, sondern statt dessen zu dem in 



') Diese Annalen 3S0, 154 (1911). 
2 ) Diese Annalen 354, 237 (1907). 
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der Basizitat iihnliehen. im iibrigen ganz verschiedenen 
Phytochlorin g. 

Aus einem Chlorophyllin ist das Phytochlorin f noch 
nicht erhalten worden. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung dieses 
Phytoclilorins haben uns oft Phaophytinpraparate aus 
Brennesselextrakten gedient, die nach dem Abfiltrieren 
vom Mehle vor dem Ansauem einige Zeit gestanden 
hatten. Nach der Verseifung wurde das Gemisch der 
Spaltungsprodukte mit Salzsaure fraktioniert, urn das 
Chlorin f von reichlich beigemischtem Phytochlorin e 
und von Phytorhodin g zu trennen. Das Phytochlorin f 
ist mit Salzsaure von 11 Proz. ausgeschiittelt und dann 
aus seiner durch Waschen mit Ather von etwas Phyto- 
rhodin i befreiten und auf 7 — 8 Proz. Chlorwasserstoff- 
gehalt verdiinnten Losung "wieder ausgeathert worden. 
Beim Einengen des Athers schied sich Phytochlorin f als 
violettschwarze Krystallisation von rhombenformigen, in 
der Durchsicht olivbraunen Tafelchen ans. 




Fig. 2. 
Annalen der CUomie 382. Band. 12 
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Die Zusammensetzung dieses Phytochlorins wird 
(anders als beim Chlorin e) nicht beeinfluflt durch die 
Uberfiihrung in Chlorwasserstoffsaure; ein Praparat (II), 
das nicht in salzsanre Losung gebracht und nur durch 
Krystallisation rein erhalten worden. stimmte auch fiir 
die Formel mit 5 Atomen Sauerstoff. Dieses Chlorin 
ist also isomer mit der Lactamform von Phytochlorin e: 
(C 31 H 32 N 4 )(CO)(COOH) 2 , doch liegt in ihm vielleicht eine 
Dilactammonohydratmonocarbonsaure vor. Der Trocken- 
verlust im Vakuum bei 105° war geringfiigig (0,2Proz.). 

I. 0,2062 g gaben 0,5349 C0 2 und 0,1149 H 2 0. 

0,2023 g „ 0,5246 C0 2 „ 0,1104 H 8 0. 

0,2246 g „ 15,51 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

II. 0,2066 g „ 0,5372 CO, und 0,1115 H 2 0. 

0,2105 g „ 14,90 ecm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
Ber. fill- Gef. 

C, 4 H 34 6 N 4 I II 

C 70,55 '70,75 70/72 — 7aJ91 — 

H 5,93 6,24 6,11 — 6,04 — 

N 9,69 — — 9,67 — 9,92 

Dag Phytochlorin f ist in alien iiblichen Solvenzien ') 
auBerst schwer loslich. Nur in Pyridin, sowie in Ameisen- 
saure flnden wir es leicht loslich, natiirlich unter Salz- 
bildung, und zwar in der letzteren mit rein blauer Farbe. 
Die mittelst des Ammonsalzes bereitete Atherlosung ist 
schon grlin, viel weniger olivstichig, als die Losung von 
Chlorin e, die Farbe in Salzsaure von 11 Proz. (die Salz- 
saurezahl ist genauer 10) ist rein blau, wahrend Phyto- 
chlorin e in der Saure von dieser Konzentration griin- 
lichblaue, Chlorin g blaugriine Farbe zeigt. Aus der 
Atherlosung geht das Phytochlorin f in Ammoniak von 
derselben groBen Verdiinnung wie Chlorin e, aber zum 
Unterschied von diesem mit rein griiner Farbe. Die 
feste Substanz lost sich in 2n-NH 3 auf und fallt in 
braunen Flocken wieder aus, die erst bei starker Ver- 
diinnung in Losung gehen. 

') Auch in Aceton finden wir uie ouosianz enigegen der 
fmheren Angabe schwer loslich. 
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Das Phytochlorin f (heifi getrocknet) nimmt halb so 
viel Amnioniakgas auf und behalt bei der Dissoziation 
des Salzes halb so viel wie Phytochlorin e. Die Ge- 
wichtszunahme iiber Ammoniak entspricht der Aufnahme 
yon 2 Mol. NH 3 (gef. 5,4 statt ber. 5,9 Proz.); im End- 
zustand, den die Dissoziation im evakuierten wie im 
nicht eTakuierten Exsiccator ergab, blieb 1 / 2 Mol. NH 3 
gebunden (gef. 1,6 statt ber. 1,7 Proz.). 

Caesiumsalz. Wahrend das Kaliumsalz in feinen rot- 
braunen Flocken ausfallt, laJJt sick das Caesiumsalz sehr 
schon krystallisiert gewinnen, wenn man die alkoholische 
Suspension der Saure mit uberschiissiger alkoholischer 
Caesiumlange kurz erwarmt. Es entsteht eine klare, 
schon griine Losung, die beim Stehen reichlich stahlblau 
glanzende Prismen absetzt. Die Analyse dentet, wie 
bei Phytochlorin e, auf den Gehalt von 2 l j 2 Atomen 
Caesium hin. 

0,2094 g gaben 0,1055 Cs s S0 4 . 

0,2728 g „ 13,03 ccm n / 10 -NH s (nach Kjeldahl). 

Ber. fur Gef. 

CstHs^OsNiCs,!/., ___.^__ 

N 6,17 6,69 — 

Cs 36,57 — 36,98 

Methijlester. Das Caesiumsalz gibt bei trocknerBehand- 
lung mit Dimethj^lsulfat einen Ester, der in blauglanzen- 
den, rhombenformigen, durch Abstumpfnng zweier Ecken 
sechsseitigen Tafeln, aber auch in kurzen, derben, sechs- 
seitigen Prismen mit monoklinem Habitus krystallisiert 
ist. Die Methylverbindung ist etwas schwacher basisch 
als die Saure, ihre Salzsaurezahl ist ll'/a- Die Loslich- 
keit ist von der des freien Chlorins grundverschieden; 
der Ester lost sich namlich in Chloroform sehr leicht, 
in Aceton und Benzol leicht, in Ather ziemlich schwer, 
nur in kaltem Alkohol schwer und laiit sich daraus schon 
umkrystallisieren. Die Analyse, die viel besser fiir eine 
um 1 Mol. H 2 armere Verbindung stimmen wiirde, er- 
gibt das Verhaltnis N 4 :l,99 0CH 3 eines Dimethylesters. 

12* 
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0,2069 g gaben 14,49 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

0,1456 g „ 10,15 ccm n ; l0 -NH a ( „ „ ). 

0,2127 g „ bei der Methoxylbestimmung 0,1736 AgJ. 
Bor. fur Gef. 

C36H38O5N4 C 36 H 36 4 N 4 , ^ 

N 9,26 9,54 9,81 9,77 — 

OCH3 10,23 10,55 — — 10,78 

4. Phytochlorin g. 

Ein dem Phytochlorin f in der Basizitat ahnliches 
neues Spaltungsprodukt, das als Phytochlorin g bezeichnet 
werden soil, tritt beim Abbau von Chlorophyll sehr haufig 
anf. Seine Zusammensetznng wird der von Phytochlorin e 
und f sehr nahe stehen. Es kann sich bei der empi- 
rischen Formel nur nm eine Differenz von H 2 handeln. 
Da die Verbindung leicht veranderlich ist, gelang es 
noch nicht, sie zu analysieren; es ist aber wichtig, ihre 
Bildnngsweisen zu beobachten und ihre Merkmale fest- 
zustellen. 

Aus unversehrtem Chlorophyll entsteht Phyto- 
chlorin g: 

1. Bei der Verseifung von Phaophytin, wenn das- 
selbe in atherischer Losung mit alkoholischer Lauge be- 
handelt wird. 

2. Bei der Spaltung mit Saure aus dem mit alko- 
holischer Lauge in der Kalte gewonnenen Chlorophyllin- 
salz. Die isolierte Chlorophyllkomponente a liefert durch 
Auflosen in Alkohol oder Pyridin und Eintragen in kalte 
alkoholische Lauge auch ein Chlorophyllin, das bei der 
Zersetznng mit Mineralsaure Phytochlorin g bildet. 

Ferner entsteht dieses Phytochlorin g aus ver- 
andertem Chlorophyll; in petrolatherischer Losung ver- 
wandelt sich beim Stehen die Komponente a derart, daB 
ihre Phaophytinhydrolyse dieses Chlorin liefert. Auf 
gleiche Weise geht es aus den in alkoholischen Losungen 
gebildeten leicht loslichen Derivaten des Athylchloro- 
phyllids hervor. 

Zur Gewinnung haben wir die petrolatherische Roh- 
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losung der Chlorophyllkomponente a mit alkoholischem 
Kali verseift und die alkalische Flussigkeit mit Salz- 
saure angesauert. Dann ist das Spaltungsprodukt ans- 
geathert und von etwas beigemischtem Chlorin e mit 
6prozentiger Salzsaure befreit worden. 

Die znriickgebliebene atherische Losung von Phyto- 
chlorin g ist olivgriin, ahnlich wie Chlorin e, wahrend 
Chlorin f rein griin ist. Beim Stehen wird die Losung 
durch Zersetzung braun und braunrot. Die Salzsaure- 
zahl ist 10 — 11, die salzsaure Losung ist zum Unter- 
schied von Phytochlorin f nicht blau, sondern blaugriin. 

Beim Eindunsten schlagt die Farbe der Atherlosung 
leicht in braunstichiges Rot um. Charakteristisch f'iir 
das Phytochlorin g ist der Farbumschlag beim Abdampfen 
von Proben und kurzem Erhitzen mit Alkohol. Dabei 
entsteht eine sehr schone, aber sehr unbestandige, in 
indifferenten Losungen rote, den Phytorhodinen ahnliche 
Verbindung. Sie ist stark basisch, so dafl sie aus Ather 
schon in 1 prozentige Salzsaure und schon in schwach 
angesauertes Wasser mit hell meergriiner Farbe iiber- 
geht; iibrigens wird sie auch von alkoholhaltigem Wasser 
dem Ather entzogen. In verdiinntem Ammoniak lost sie 
sich mit roter Farbe. Beim Versetzen der atherischen 
Losung mit Salzsaure entsteht ein blaues, atherlosliches 
Chlorhydrat, dessen Farbe an die komplexen Kupfer- 
losungen erinnert. 

Neben diesem merkwiirdigen Produkt wird bei der 
Zersetzung des Chlorins g eine in Ather dunkelgraublaue 
Verbindung gebildet, deren Ammonsalz griin ist. 

5. Abbau der Fhytochlorine zu Porphyrinen. 
Um die Einwirkung von Alkalien auf Phytochlorin g 
bei hoherer Temperatur zu untersuchen, haben wir es 
aus der rohen atherischen Losung mit alkoholischem 
Kali extrahiert und mit Lauge in geschlossenem Silber- 
gefaB auf 140 — 150° erhitzt. Wahrend Chlorin e bei 
dieser Temperatur schon das einbasische Phylloporphyrin 
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liefert, tritt hier ein zweicarboxyliges Porphyrin auf, das 
dem Glaukoporphyrin von "Willstatter und Fritzsche 
nahe steht, aber nicht fiir identisch mit ihm erklart 
werden kann. Alle Farberscheinungen zeigen namlich 
eine erhebliche Abweichung, die iiber die sonst bei ver- 
schiedenen Darstellungen der Porphyrine haufig be- 
obachteten Diiferenzen in den Farbnuancen hinausgeht. 

Die erkaltete alkalische Fliissigkeit war von einer 
groBen Menge glanzender rhombischer Krystalle von 
Kaliumsalz erfiillt, das mit Eisessig das freie Porphyrin 
lieferte. Dem Glauko- und Rhodoporphyrin gleicht die 
Verbindung in der Loslichkeit und im Habitus. Die 
Basizitat (Salzsaurezahl gegen 4) entspricht genau der 
von Glaukoporphyrin, aber das Chlorhydrat hat die 
Schwerloslichkeit mit dem Rhodoporphyrin gemein. Beim 
Verdiinnen der Losung in konz. Salzsaure mit 1 j 3 Vo- 
lumen Wasser schied sich namlich das Chlorhydrat quan- 
titativ aus; die Losung des Glaukoporphyrins soil nach 
den veroffentlichten Angaben keine Abscheidung geben, 
Und nach unseren wiederholten Beobachtungen kann die 
Abscheidung von Glaukoporphyrinsalz zwar erfolgen, 
aber weniger vollstandig. 

In der Farbe der Losung ist das neue Praparat vom 
Ehodoporphyrin und auch vom Glaukoporphyrin betracht- 
lich verschieden; man begegnet aber vielen Abstufungen 
und Ubergangen zwischen den beiden. 



Farbe in 


Porphyrin aus Phy tochlorin g 


Glaukoporphyrin 


Konz. Salzsaure 


griinst. blau, in der Durch- 
sicht sehr wenig rot 


rotviolett, grunlich tin- 
gierend, in der Durch- 
sieht stark rot 


Verd. Salzsaure 


rein blau, nicht rot in der 
Durchsieht im Eeagensglas 


griinlich-violett, in 

dtinner Schicht grun- 

lichblau, rot in der 

Durchsieht 


HeiB. Eisessig 


rein blau 


rot 
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Beim Erhitzen des Pbytochlorins g mit alkoholischem 
Kali auf 225 — 230° entstand als schone Krystallisation 
scharfer rhombischer Tafelchen das Kaliumsalz von reinem 
Pyrroporphyrin, das namentlich durch die Salzsaurezahl V/ 2 , 
das Verhalten gegen Eisessig und die Unloslichkeit des 
Chlorhydrates ia Salzsaure identifiziert wurde. 

Phytochlorin f lieferte bei 7 stiindigem Erhitzen mit 
alkoholischem Kali auf 140 — 150° Rhodoporphyrin (0,6 
aus 0,8 g). 

0,2403 g gaben 17,05 ccm "/,,-NH, (nach Kjeldahl). 
Ber. fur C 33 H 36 4 N 4 Gef. 

N 10,17^ 9,94 

Es stimmte in den basischen Eigenschaften (Salz- 
saurezahl naher an 3 als an 4), in der Schwerloslichkeit 
des Chlorhydrats und in den wesentlichen Farberschei- 
nungen mit den Angaben der friiheren Arbeiten iiberein. 
Nur erscheinen sein« sauren Losungen etwas blaustichiger 
als bei einigen Vergleichspraparaten ; die Losung in konz. 
Salzsaure und in Ameisensaure leuchtend violettrot. 

Bei langerem Erhitzen von Phytochlorin f mit der 
Lauge auf 200° war aus der alkalischen Fliissigkeit in 
der Form seines schwer loslichen Kaliumsalzes ein Por- 
phyrin abgeschieden, das nach der Analyse eincarboxyligist. 

0,1426 g gaben 0,3938 C0 2 und 0,0898 H 2 0. 

Ber. fur C 32 H 36 2 N 4 Gef. 

C 75,55 75,32 

H 7,14 7,05 

Der Vergleich mit dem analogen Beaktionsprodukt 
aus Phytochlorin e ergab, dafi aus Chlorin f Pyrro-, aus 
e Phylloporphyrin entsteht, deren Eigenschaften in guter 
Dbereinstimmung mit den Angaben von Willstatter 
und Fritzsche gefunden wurden. (Tabelle s. S. 184.) 

Aus dem Phytochlorin e ist schon bei 140 — 150° 
das eincarboxylige Porphyrin entstanden (1,3 g aus 3 g), 
wahrend sonst bei dieser Temperatur noch die zwei- 
basischen Verbindungen bestehen. Nur schwierig gelingt 
es, bei Wasserbadtemperatur als Zwischenprodukt ein 
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Pyrroporphyrin aus 
Chlorin f 


Phylloporphyrin aus 
Chlorin e 


Losung in 

12prozentiger 

Salzsaure 


wenig blaustichig rot, die 

heiB bereitete Losung 

scheidet das Salz fast 

vollstandig ab 


braunstichig rot, griinlicb 

tingierend ; die Losung 

bleibt klar 


Losung in 

Eisessig 


schwer loslich, wenig 
blaustichig rot, beim Er- 
warmen nicht verilndert 


sehr leicht loslich, 

dunkelviolettrot, beim 

Erwarmen das violette 

Tingieren verlierend 


Salzsaurezahl 


IV, 


3/ 

1* 



zweicarboxyliges Porphyrin zu fassen, bei der Lactam- 
form noch eher als bei der Verarbeitung der Lactam- 
hydratmodifikation. 

Das aus dem Chlorin e dargestellte Phylloporphyrin 
bildete gerade ausloschende Prismen mit senkrechter 
oder mit schiefer pyramidaler Endabgrenzung; es ist zur 
Bestatigung der Identitat als freie Carbonsaare analy- 
siert und in der Form des noch nicht beschriebenen 
Methylesters mit einem Praparat aus Chlorophyllin ver- 
glichen worden. 

0,1538 g gaben 0,4241 C0 2 und 0,0966 H 2 0. 
0,2495 g „ 19,19 com n / 10 -KH a (nach Kjeldahl). 

Ber. fur Gef. 

C 3 2H3 8 2 N 4 . . 

C 75,55 75,21 — 

H 7,14 7,03 — 

N 11,02 — 10,78 

Phylloporphyrinmethylester. Phylloporphyrin wird wie 
Pyrroporphyrin von methylalkoholischer Chlorwasserstoif- 
saure gut esterifiziert. . Die beiden Ester sind etwas 
schwacher basisch als die Carbonsauren, die Salzsaure- 
zahl der Phylloverbindung ist 1— 1V 4 , die des Pyrro- 
esters 2 1 / 2 . Der Phylloporphyrinmethylester ist viel 
leichter loslich als das Porphyrin selbst, namlich in 
Chloroform und Eisessig sehr leicht, in Aceton in der 
Warme leicht (1 g in V 2 Liter), in Ather schwer loslich. 
Er krystallisiert aus Ather in grofien rhombenformigen 
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75,52 


— 


— 


7,2T 


— 


— 


— 


10,70 


— 





— 


5,88 
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Tafeln, aus Aceton in langen, diinnen, schief abgeschnit- 
tenen Prismen. Die Krystalle sind rotviolett glanzend, 
in der Durchsicht rotliehbraun. Sie beginnen bei 220° 
zu sintern und schmelzen bei 224°. 

0,2104 g gabon 0,5826 C0 4 und 0,1356 H 2 0. 

0,2846 g „ 21,73 ccm n / t0 -NII 3 (naeh Kjeldalil). 

0,2541 g „ bei der Methoxylbestimmtmg 0,1132 AgJ. 

Ber. fur Gef. 

C 33 H 3b O :! X 4 
C 75,81 

H 7^S 

X 10,73 

OCH s 5,94 

IV. Kapitel. Phytorhodine. 
1. Pkytorhodin g. 

Das Phytorhodin g entsteht aus der Chlorophyll- 
komponente b aller untersuchten Pflanzen durch die Ver- 
seifung des Phaophytins und Phiiophorbids in unver- 
dunntem Zustand mit Alkalien. Andererseits ist es bei 
der Zersetzung des Iso-Chlorophyllins der b-Keihe durch 
Saure erhalten worden, und zwar aus dem mit heifiem 
Barythydrat gebildeten Salze, was in Kapitel II, 3 be- 
schrieben worden ist. 

"Wie die Verseifung der.Chlorophyllkomponente a nur 
beim Eintragen in siedende Kalilauge zu dem normalen 
Chlorin e, so fiihrt die gleichartige Behandlung der Kom- 
ponenteb nur in derHitze glatt zu dem normalen Ehodin g. 
Fur den Versuch wurde einheitliches Methylchlorophyllid b, 
das von Willstatter und Stoll dargestellt worden ist, 
in Pyridinlosung in siedende methylalkoholische Kali- 
lauge eingetragen: die rotbraune Phase ist kurz, aber 
deutlicher als bei a zu sehen; die entstandene griine 
Chlorophyllinsalzlosung unterscheidet sich von einer kalt 
hergestellten durch ihre rote Fluorescenz. 

Fiir die Gewinnung von Phytorhodin dient am besten 
die beim Verseifen von Phaophytin erhaltene atherische 
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Mutterlaage des Phytochlorins e. gerade so wie das 
Phytorhodin zuerst von YVillstatter und Hocheder 1 ) 
aus Grasphaophytin isoliert warden ist. Xur laBt sich 
die Beinigung mit Salzsiiure ohne Schaden wesentlich 
abkihzen. falls das Phaophytin von sehr guter Beschaft'en- 
beit ist. d. b. keine schwach basischen Yerbindungen 
(Phytochlorin f) liefert. 

Bei der ini Kapitel III, 2 beschriebenen Verarbeitung 
von 20 g Phaophytin aus Sambucus haben wir die Atber- 




Fig. 3. 



losung zur vollstandigen Beseitigung von Phytochlorin e 
mit Gprozentiger Salzsaure gewaschen und dann nur 
mafiig (1V 2 Liter) konzentriert. Beim Stehen krystalli- 
sierte das Phytorhodin (Ausbeute 2,8 g) in schwarz- 
glanzenden, derben sechsseitigen Prismen aus. Die 
Mutterlauge war ofters braun gefarbt und lieferte dann 
noch ein Gemiscb mit Phytochlorin f. 



•) Diese Annalen 354, 235 (1907). 

FreiesBuch 2012 



t r ber die ersttn Umwandlungen des Chlorophylls. 187 

Analyse. Fur die Analyse haben immer die Kry- 
stallisationen aus Ather gedient, die zuerst im Exsiccator, 
dann unter einem Druck von etwa 0,01 mm bei 105° 
getrocknet worden. Die exsiccatortrocknen Praparate 
erlitten so weitere Gewichtsverluste von 2,5, 2,8, 2,9 Proz. 
(ber. fiir 1 Mol. H 2 2,95 Proz.). Die Analysen ergeben 
das durchschnittliche Atomverhaltnis : 

N 4 : 33,800: 34,5611: 6,920 

und als wahrscheinliche Formel: C 34 H 34 7 N 4 . Die Be- 
stimmungen schliefien die um H 2 reichere Formel 
C 34 H 36 0,N 4 nicht aus, machen sie aber wenig wahr- 
scheinlich. Denn der Mittelwert fiir Wasserstoif aus 
sieben Bestimmungen diiferiert vom theoretischen Wert 
fiir die wasserstoffarmere Formel um + 0,12 Proz. mit 
den groBten Abweichungen + 0,24 und — 0,02, hingegen 
diiferiert das Mittel von der Theorie fiir die wasserstoff- 
reichere Formel um — 0,19 Proz. mit der groBten Ab- 
weichung von — 0,33. Das Pliytorhodin g unterscheidet 
sich daher von Phytochlorin e durch einen Mehrgehalt 
von Sauerstoff und zwar wahrscheinlich von 3 . 

I. Praparat aus Phaophytin: 

0,2023 g gaben 0,4975 C0 8 und 0,1041 H 2 0. 
0,2829 g „ 18,83 ccm n /io-NH, (nach Kjeldahl). 
II. Praparat aus Phaophy tin : 

0,1963 g gaben 0,4803 C0 2 und 0,1010 H 2 0. 

III. Praparat aus Phaophorbid : 

0,1443 g gaben 0,3539 C0 2 und 0,0752 H 2 0. 

0,1486 g „ 0,3646 C0 2 „ 0,0778 H 2 0. 

0,2180 g „ 14,32 ccm n / 10 -NII 3 (naeh Kjeldahl). 

0,2279 g ,. 14,91 ccm n / 10 -NH s ( „ „•).■■ 

IV. Praparat aus Chlorophyllinbarium : 

0,1547 g gaben 0,3782 C0 2 und 0,0793 H 2 
Gefunden 

III 




Da vom Phytorhodin Salze nar mit drei Aquivalenten 
Metall erhalten worden sind und daraus ein Trimethyl- 
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ester, ist es am einfachsten, die Verbindung als Tri- 
carbonsaure aufzufassen und das siebente Sauerstoffatom 
als Bestandteil einer Lactamgruppe anzunehmen (Formel I). 
Aber die drei Carboxyle sind nicht bewiesen. Moglich 
erscheint auch die Formel (II) einer Dilactamdicarbon- 
saure, worin eine Lactamgruppe alsHydrat vorhanden ware. 

I II 

(CoHnN.XCOXCOOH)!, (C 30 H 30 N 4 )(CO)(C(OH) 2 )(COO H) 2 

Auch beim Phytorhodin existiert noch eine wasser- 

reichere Form. Alle alteren Analysen stimmen annahernd 

fiir die Formel C 34 H 36 8 N 4 . 

Ber. fur Gef. 1 ) 

C 34 H 36 8 N 4 I II III IV V 



c 


64,93 


65,51 


66,11 


65,50 


65,34 


65,49 


H 


5,64 


5,83 


6,00 


5,80 


5,90 


5,95 



Die Differenz zwischen den alten und den neuen 
Bestimmungen kann im verschiedenen Trocknungszustand 
der Analysenpraparate begriindet sein. Die fruher an- 
gewandte Trocknung unter gewohnlichem Druck bei 105° 
ergab nur eine sehr kleine Gewichtsabnahme. Allein 
wir sind auch bei der jetzt iiblichen Vorbereitung fiir 
die Analyse einem Praparat der Zusammensetzung 
C 31 H 34 ? N 4 + H 2 begegnet. Einige Versuche, das Phyto- 
rhodin durch Stehenlassen (Versuch I, 18 Tage) in 9pro- 
zentiger und (Versuch II, 6 Tage) in 30 prozentiger Salz- 
saure in die wasserreichere Form iiberzufiihren, waren 
vergeblich, aber wir erhielten diese einmal, als wir 
Phytorhodin g mit 20 prozentiger Salzsaure 7 Tage stehen 
und daun wieder aus Ather krystallisieren liefien (Ver- 
such HI). 

Vers. I: 0,2995 g gaben 0,7330 CO, u. 0,1498 H 2 % bei 105° 

„ II: 0,1985 g „ 0,4844 C0 2 „ 0,1003 H 2 [unter 0,01 mm 

„ III: 0,2150 g „ 0,5148 C0 8 „ 0,1037 H 2 > getrocknet. 

Ber. fur Gef. 

C 34 H 34 7 N 4 Ca.H^O^ I II III 

C 66,85 64,93 66,75 66,55 65,31 

H 5,62 5,64 5,60 5,66 5,40 

*) Diese Annalen 354, 237 (1907) und 371, 32 (1909). 
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Es ist daher moglich, dafl bei langerer Einwirkung 
von Salzsaure. wie bei der friiheren Isolierungsweise, 
eine bei 105° bestandige Hydratform (Dilactamdihydrat) 
auftritt. 

Ferhalien. Das Phytorhodin bleibt, auch in getrock- 
netem Zustand, jahrelang unverandert. Hinsichtlich der 
Krystallform , Loslichkeit und der Farbe in Losungen 
sind alle Angaben von Willstatter und Hocheder zu 
bestatigen und es ist nichts Wesentlich.es hinzuzufiigen. 

In Pyridin lost sich das Khodin sehr leicht mit 
braunrotem Tingieren, in Ameisensaure leicht mit smaragd- 
griiner Farbe, gelblich tingierend. Die Losung in konz. 
Schwefelsaure ist grlin; nach eintagigem Stehen werden 
beim Verdiinnen nur atherunlosliche Flocken gefallt. 

Phytorhodin ist eine stark saure Verbindnng, es geht 
aus atherischer Losung leicht schon in 0,001 prozentiges 
Ammoniak und vollstandig in 0,02 prozentiges Dinatrium- 
phosphat mit rotstichig griinlicher Farbe. 

In verdiinntem alkoholischem Kali lost sich das 
Khodin mit tief roter Farbe, gelbbraun tingierend, in 
konz. Lauge hingegen mit chlorophyllgruner Farbe, welche 
die Bildung einer komplexen Kaliumverbindung vermuten 
lafit; erst bei erheblichem Verdiinnen mit Wasser ver- 
schwindet die grune Farbe vollig. Eine ahnliche Er- 
scheinung bewirkt wasserfreies Bariumhydroxyd in methyl- 
alkoholischer Losung: wenig Baryt fallt ein flockiges 
Bariumsalz aus, das sich im DberschuB mit tiefgriiner 
Farbe lost; die Losung ist nicht haltbar. 

Beim Erhitzen mit konz. methylalkoholischem Kali 
im Wasserbad wird die Losung braun und die Substanz 
verwandelt sich allmahlich, rascher bei 140° in eine 
amorphe atherunlosliche Verbindung, die beim AnsS,uern 
in Flocken ausfallt. 

Mit krystallisierter Phosphorsaure liefert das Phyto- 
rhodin g beim Erhitzen, abgesehen yon unloslichen Pro- 
dukten, ein Gemisch von Verbindungen, die starker und 
sehwacher basisch sind als das Ausgangsmaterial. Schon 
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bei 100° schlagt die Farbe der Fliissigkeit von smaragd- 
griin in schones Rot um. Bei etwas hoherer Temperatur 
entsteht unter anderem eine in atherischer Losung por^ 
phyrinartig rote Yerbindung, die in ungefahr 4 prozentige 
Salzsaure mit rein blauer Farbe geht. Ahnlich wirkt 
Erhitzen mit Hethyldiphenylamin. 

Bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure 
nach VTillstatter und Asahina liefert das Photorhodin 
wie die anderen Chlorophyll derivate Methylathylmaleiu- 
imid und das Imid der dreibasischen Hamatinsaure. Die 
Ausbeute am Gemisch von saurem und indifferenteni 
Oxydationsprodukt betrug 0,6 g aus 2 g Bhodin; die 
Trennung ergab 0,29 g Imid und 0,20 g Hamatinsaure. 

Bei der Sattigung mit Ammoniakgas verbindet sich 
heifi getrocknetes Phytorhodin mit 5 Mol. NH 3 (ber. 13,7; 
gef. 14,8; nach der Dissoziation und Wiederaufnahme 
von NH 3 13,2 Proz.). Das Ammoniumsalz verliert im 
Vakuumexsiccator rasch 4 / 5 vom Ammoniak (ber. fur die 
Addition von 1NH 3 2,74 Proz., nach einemTag im Vakuum 
gefunden 2,76, nach 2 Tagen 2,55 Proz.). 

Salze und Ester. 
Trihaliumsalz. Phytorhodin in Alkohol gibt mit wenig 
Atzkali eine blaustichig-rote Losung, die durch einen 
grofieren Uberschufi von Alkali vollstandig in schwarz- 
braunen Flocken gefallt wird; nur selten scheidet sich 
das Kaliumsalz in Aggregaten von rhombenformigen, in 
der Durchsicht olivgriinen Blattchen aus. Es ist in 
Alkohol auch in der Hitze recht schwer loslich. 

I. 0,2580 g gaben 0,0985 K 2 S0 4 . 
II. 0,1578 g „ 0,0618 K 2 S0 4 . 

III. 0,2242 g „ 12,07 ccm n /io-NH 3 (Dach Kjeldahl). 

Ber. fur Gef. 

C 34 H 31 7 N 4 K 3 I II III 

N 7,73 — — 7,54 

K 16,19 17,13 17,57 — 

Tricaesiumsalz. Gegen Caesiumhydroxyd verhalt sich 
Phytorhodin entgegengesetzt wie gegen Kalilauge. Es 
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wird aus Alkohol vollstandig gef allt durch wenig Caesium- 
hydroxyd, mit einem UberschuB entsteht eine purpurrote, 
stark blautingierende Losung, die langsam schone 
Krystalle des Caesiumsalzes abscheidet, Rosetten rhomben- 
formiger Tafeln. Es ist in Alkohol kalt ziemlich schwer, 
heiB leiclit loslich. 

0,2482 g gaben 0,1360 Cs 2 S0 4 . 
0,174S g „ 7,15 ccm n / 10 -NH a . 

Ber. fur Gef. 

C J4 H M 0,N 4 Cs, ■ 

Cs 39,62 — 40,22 

N 5,57 5,73 — ■ 

Trimethylester. Phytorhodin liefert mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff nur sehr schwer einen neutralen Ester, 
hingegen in gater Ausbeute beim Verreiben des trocknen 
Kaliumsalzes mit iiberschiissigem Dimethylsulfat und 
Stehenlassen in der Kalte. Der Ester wurde in athe- 
rischer Losung mit verdiinnter Natronlauge von etwas 
iinverandertem Ehodin und von Estersauren befreit und 
zur Reinigung in 13prozentige Salzsaure, die ihn erst 
reichlich aufnimmt, iibergefuhrt. Dann krystallisierte 
er aus Ather in sehr schonen, schwarzglanzenden Kry- 
stallen, rechteckigen und trapezformigen Tafelchen und 
Prismen. In Chloroform und Pyridin ist der Ester 
sehr leiclit 1 ), in Aceton leiclit, in Ather ziemlich leicht, 
in Alkohol in der Kalte sehr schwer, heiB betrachtlich 
loslich. In heifiem Eisessig lost er sich mit braunroter, 
in Ameisensaure mit griinstichig blauer Farbe. Durch 
alkoholisches Kali wird der Ester zum Phytorhodin ver- 
seift. Schmelzp. 207 — 210°, zuvor sinternd. 



') Bei der Molekulavgewichtsbestimmung (Kap. I, 6) gingen 
0,9 g in 10 ccm Chloroform sehr leicht in Losung. Merkwiirdiger- 
weise war eine auf gleiche Weise gewonnene zweite Darstellung in 
Chloroform schwer loslich, z. B. 0,32 g iu 10 ccm siedenden Chloro- 
forms groBtenteils ungelost. Ahnlichen Differenzen in den Eigen- 
schaften verschiedener Darstellungen begegnet man nicht selten bei 
der Beschreibung der Chlorophyllderivate. 
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0,21f)8g gaben 0,5325 CO„ und 0,1195 H 2 0. 



0,2076 g „ 
0,2008 g „ 


12,29 ccm n / 10 -XII a (uach Kjeldahl). 
bei der Methoxylbestimmung 0,2003 AgJ. 


c 
c 

H 


Ber. fiir 
'3;H 40 0,X 4 

68,06 
6,18 


Gef. 


67,30 — — 
6,20 — — 


N 
3(OCH 3 ) 


8,59 
14,26 


— 8,29 — 

— — 13,18 



2. Phytorhodin i. 

Ein neues schwacher basisches Phytorhodin, das 
mit i zu bezeichnen ist, entstand auf analoge ^"eise, wie 
die Phytochlorine f und g. Die Veranderungen, welche 
Chlorophyll beim Stehen der Extrakte erleidet, betreffen 
die beiden Komponenten. Das Phaophytin eines solchen 
Extraktes von Sambucus hat bei der Verseifung neben 
Phytochlorinen an Stelle des normalen Phytorhodins g 
das viel schwacher basische nene Rhodin geliefert. Hier 
erfolgt sein Auftreten parallel mit Phytochlorin f. 

Man sollte ein anderes, schwach basisches Rhodin 
erwarten, wenn man reines Athylphaophorbid der Eeiheb 
in Ather gelost oder in Pyridinlosnng mit kalter alkoho- 
lischer Kalilange behandelt. Unter diesen Bedingungen 
gibt die Verseifung, wahrend sie nnverdiinnt oder heifi 
ausgefiihrt Phytorhodin g liefert, ein durch die Salz- 
saurezahl 15 — 16 charakterisiertes, in Losung braunrotes 
Phytorhodin. Es tritt analog dem Phytochlorin g anf. 
Diesen Versnch konnten wir bisher nur in kleinem 
MaBstabe ausfiihren, in groflerem verlief die Eeaktion 
nicht so glatt, das Eeaktionsprodukt war dann ein Ge- 
misch mehrerer Rhodine. 

Phytorhodin i ist dnrch Waschen seiner atherischen 
Losung mit 12 prozentiger Salzsaure und Uberfiihren in 
16prozentige gereinigt worden. Die wieder in Ather 
gebrachte Substanz, abermals mit 13 prozentiger Salz- 
saure gewaschen, krystallisierte aus der eingeengten 
Losung in braunen bis schwarzen kugeligen Aggregaten 
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von mikroskopischen Blattchen. Die Farbe der Losung 
unterscheidet sich wesentlich von Phytorhodin g, sie ist 
braunrot, in Salzsaure ist das Khodin i aber griin wie g, 
in Ameisensaure lost es sich leicht mit graublauer Farbe. 
Das Phytorhodin i ist in Ather schwer, in kaltem 
Alkohol ziemlich schwer, in Aceton und Chloroform 
ziemlich leicht loslich. Sein Kaliumsalz ist in Wasser 
schwer loslich. Das neue Ehodin scheint sich in der 
Znsammensetzung durch das Minus von 1 Mol. Wasser 
von Phytorhodin g zu unterscheiden. Die Verbindung 
nimmt, analog wie Phytochlorin f, nur etwa halb soviel 
Ammoniakgas auf, als Phytorhodin g. 

I. 0,2197 g gaben 0,5530 C0 8 und 0,1087 H,0. 



I. 0,1935 g „ 


13,42 


ccm n / 10 -NH 8 (nach Ejeldahl), 


0,2346 g „ 


16,73 


com n / 1() -NH3 ( „ „ ). 


0,2114 g „ 


0.537; 


5 C0 2 und 0,1083 H 2 0. 


Ber. fur 




Gef. 


C3 4 H 32 6 N 4 




I II 


C 68,88 


68,67 — — 69,34 


H 5,45 




5,54 — — 5,87 


N 9,46 




— 9,72 9,99 — 



Wahrend Phytorhodin g beim Erhitzen mit Alkalien 
nur amorphe, unlosliche Produkte liefert, laBt sich das 
Phytorhodin i glatt bei 150° zu einem zweicarboxyligen, 
bei 200° zu einem eincarboxyligen Porphyrin abbauen. 
Dabei muB wohl eine Eeduktion stattflnden, und zwar die 
Umformung einer Carbonylgruppe: 

C 34 H, 2 9 N 4 ±^^v CO, + C 33 H 31 5 N 4 ^^V C 88 H 36 4 N 4 . 

Das zweicarboxylige Porphyrin steht dem Ehodo- 
porphyrin nahe, es weist ihm gegeniiber aber Farb- 
unterschiede auf, wie das Porphyrin aus Phytochlorin g 
gegeniiber Glaukoporphyrin. Es bildet rotviolett glan- 
zende, in der Durchsicht braune, rhombenformige 
Blattchen. Seine Salzsaurezahl ist zwischen 3 und 4. 
Das Chlorhydrat wird aus starker Salzsaure beim Ver- 
diinnen vollstandig gefallt. Die atherische Losung der 
Substanz ist hellrot, schwach fluorescierend. Die Losung 

Annalen der Chemie 382. Band. 13 
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in konz. Salzsaure ist blau und tingiert griinlich; die 
Suspension des Porphyrins in Alkohol gibt mit etwas 
alkoholischer Salzsaure eine rotstichig blaue Losung. 
Die sauren Losungen sind also viel weniger rot, als die 
von Rhodoporphyrin, das z. B. mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff eine blaustichig rote Losung gibt. 

Bei dreistiindigem Erhitzen von Phytorhodin i mit 
methylalkoholischem Kali auf 200° entsteht ein Porphyrin, 
das in alien Merkmalen mit Pyrroporphyrin identisch 
befunden wurde. Es krystallisiert in rotbraunen spindel- 
formigen Blattchen, es lost sich in Ather sehr schwer 
mit gelbstichig roter Farbe und schwacher Fluorescenz. 
In Eisessig ist es schwer loslich, und zwar kalt und warm 
mit wenig blaustichig roter Farbe. Die Losung in konz. 
Salzsaure ist violettstichig leuchtend rot. Beim Ver- 
diinnen wird das Chlorhydrat gut gefallt in Form gerade 
abgeschnittener Prismen. Die Salzsaurezahl des Por- 
phyrins ist l x / 2 - 



Cber die Einwirkung von Benzoylchlorid und 

Cyankalium auf Benzoyloxybenzoesauren und 

acylierte Oxybenzoyloxybenzoesauren ; 

von Francis Francis und M. Nierenstein. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bristol.] 

(Eingelaufen am 6. Mai 1911.) 

Vor einiger Zeit haben Francis und Davis 1 ) fiber 
die Einwirkung von Acylchloriden und Cyankalium in 
wafiriger Losung auf Aldehyde mitgeteilt und so eine 
allgemeine Eeaktion fiir die Gewinnung von Acylaldehyd- 



') Francis und Davis, Journ. chem. Soc. 95, 1404 (1909). 
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cyanhydrinen beschrieben. Der Keaktionsverlauf ist der 
folgende : 

K.COH + AcCl + KCN = R.CH(OAc)CN + KC1. 
Diese Eeaktion wurde dann spaterhin von Davis 1 ) 
auf einige Ketone und von uns auf Oxybenzoyloxybenzoe- 
sauren iibertragen. Die Anwendung dieser Reaktion bei 
den Oxybenzoyloxybenzoesauren schien uns insofern von 
Interesse, als wir es bei ihnen mit Verbindungen vom 
Typus der Galloylgallussaure (Digallussaure), einer von 
Nierenstein 2 ) ans dem Tanningemenge isolierten Kom- 
ponente des Tannins und im allgemeinen mit gerbstoff- 
artigen Verbindungen — den Emil Fischerschen 3 ) 
Depsiden — zu tun hatten. Wir stellten uns hierbei 
den Reaktionsverlauf folgendermaflen vor: 

Ac.O.R.CO.O.R I .COOH + C 6 H 6 CO.Cl + KCN = 

AcO.R.CO.CN + C 6 H 5 .CO.O.R,COOH + KC1. 

Es sollte also z. B. die p-Carboathoxybenzoyl-p-oxy- 
benzoesaure bei der Einwirkung von Benzoylchlorid und 
Cyankali in : 

1. p-Carboathoxybenzoylcyanid und 

2. p-Benzoyloxybenzoesaure 

zerfallen. Unsere Erwartungen haben sich in einigen 
Fallen und zwar bei negativ substituierten Kernen bestatigt. 4 ) 
Eine Verallgemeinerung dieser Beobachtung ist aber 
zurzeit besonders in Anbetracht der Materialschwierig- 
keiten ausgeschlossen. 

Die Reaktion verlief im obigen Sinne positiv bei der: 

1. m-Nitrobenzoyl-m-oxybenzoesaure, 

2. m-Nitrobenzoyl-p-oxybenzoesaure, 

3. m-Mtro-p-carboathoxybenzoyl-p-oxybenzoesaure, 

4. Dicarboathoxyprotokatechuyl-o-nitrosalicylsaure, 

5. p-Carboathoxybenzoyl-p-nitrosalicylsaure, 

6. Pentaacetylgalloylgallussaure. 

J ) Davis, Journ. chem. Soe. 96, 949 (1910). 

2 ) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 628 (1910). 

3 ) E.Fischer u. Freudenberg, diese Annalen 372, 82 (1910), 
*) Vgl. auch Nierenstein, Chemie der Gerbstoffe. S. 53. 

(Stuttgart 1910). 

13* 
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Dagegen versagte die Reaktion bei folgenden Ver- 
bindungen : 

1. Benzoyl-p-oxybenzoesaure, 

2. p-Carboathoxy-benzoyl-p-oxybenzoesaure, 

3. p-Carbo&thoxybenzoyl-m-oxybenzoesaure, 

4. Dicarbomethoxyprotokatechuyl-p-oxybenzoesaure, 

5. Dicarbomethoxy-/3-resorcyl-p-oxy-m-nitrobenzoe- 
saure. 

Weitere Erfahrungen werden zeigen, wie sich diese 
Reaktion auf dem Gebiete der Gerbstoffchemie im all- 
gemeinen bewahren wird. Die Gerbstoffchemie bedarf 
dringend solcher Reaktionen, worauf der eine J ) von uns 
schon auf anderer Stelle hingewiesen hat. Wir ver- 
sprechen uns viel von der Verwendung von Carbalkyl- 
oxyderivaten der Gerbstoffe fur diese Reaktion. besonders 
da sich diese Derivate so gut bei der Isolierung der 
Digallussaure und der Ellagengerbsaure in den Handen 
von Nierenstein 2 ) bewahrt haben. Bemerkt sei, daB 
einige Vorversuche mit der Quebrachogerbsaure, der be- 
kanntlich Resorcyl- und Isovanillinsaure 3 ) zugrunde 
liegt, giinstig ausgefallen sind. Es wird hieriiber spater- 
hin ausfiihrlich berichtet werden. 

m-Nitrobenzoyl-m-oxt/benzoesaure, 
(N0 3 )C 6 H 4 .CO.O.C 6 H v COOH. 
5 g m-Nitrobenzoj 7 lchlorid werden mit 5 g m-Oxy- 
benzoesaure — in 25 ccm 10 prozentiger Natronlauge 
gelost — auf dem Wasserbade bei 40° erwarmt, wobei 
eine klare Losung entsteht. Die abgekiihlte Losung wird 
mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und der Nieder- 
schlag aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Die 
Saure ist in Losungsmitteln, wie Alkohol, Essigsaure und 
Methylalkohol loslich, dagegen unloslich in Chloroform, 



') Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3553 (1909). 
•) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 628 u. 1267 (1910). 
3 ) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4575 (1907). Vgl. 
auch Chem. Zentralbl. 1»06 I 1893, II 1221. 
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Benzol usw. Aus Alkohol krystallisiert sie in kurzen, 
dicken Xadeln, die bei 241° schmelzen. Ausbeute 81 Proz. 
der Theorie. 

0,2008 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,4323 C0 2 u. 0,0612 H 2 0. 
Ber. fur C.^OeN Gef. 

C 58,53 58,72 

H 3,13 3,38 

m-Nitrobenzoyl-p-oxybenzoes'dure, 
(N0 2 )C 6 H, . CO . . C 6 H 4 . COOH . 
Fiir die Darstellung derselben verfahrt man wie bei 
der ni-Nitrobenzoyl-m-oxybenzoesaure. Die Saure kry- 
stallisiert aus Alkohol, Methylalkohol nnd Essigsaure, 
doch eignet sich Methylalkohol am besten. Aus diesem 
Losungsmittel erhalt man sie in schonen langen Nadeln, 
die bei 273 — 274° unter Zersetzung mid Aufschaumen 
schmelzen. Ausbeute 95 Proz. der Theorie. 

0,1924 g, bei 110—120° getrocknet, gaben 0,4122 C0 2 und 



0,0576 HjO. 








Ber. fiir CjAO.N 


Gef. 


C 


58,53 


58,43 


H 


3,13 


3,32 



Aufspaltung 
der m-Mtrobenzoyl-m- und -p-oxybenzoesaure. 

Lafit man auf je 7 g der beiden Sauren 2,5 g Benzoyl- 
chlorid und 4 g Cyankali in 50 ccm Wasser unter leb- 
haftem Schutteln und Kiihlen einwirken, so lost sich 
das Gemenge zn einer triiben Losung auf und erstarrt 
bald zu einer weifien, breiartigen Masse. Beim Behandeln 
des Breies mit einer gekuhlten Natriumcarbonatlosung 
gehen die Benzoyl -m-oxybenzoesauren bzw. Benzoyl-p- 
oxybenzoesaure und die wahrend der Keaktion in kleinen 
Mengen entstandene Benzoesaure in Losung, wobei ein 
in Ather losliches 01 zurlickbleibt. Dasselbe liefert nach 
dem Ausathern, Abdestillieren des Athers und darauf- 
folgendem Verseifen mittelst konz. Salzsaure 
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m-Nitrobenzoylameisensaure, (N0 2 )C 6 H 4 . CO . COOH. 

Die Saure krystallisiert aus verdiinntem Methyl- 
alkohol und schmilzt bei 77 — 78°, wie auch Claisen 
und Thompson 1 ) angeben. Fur die Analyse wurde die 
Substanz langere Zeit iiber konz. Schwefelsaure getrocknet. 

0,1782 g gaben 0,3212 CO, und 0,0452 H 2 0. 

Ber. fur C s H 5 6 N Gef. 

C 49,23 49,15 

H 2,61 2,81 

Die bei der Aufspaltung der m-Nitrobenzoyl-m- und 
-p-oxybenzoesaure entstandenen Benzoyl-m- und -p-oxy- 
benzoesauren wurden durch Auf kochen mittelst vielLigroin 
von der anhaftenden Benzoesaure befreit und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Sie hatten die in der Literatur an- 
gefuhrten Schmelzpunkte. 

m-Nitro-p-carboathoxybenzoesiiure, 
C 2 H 5 . OC . OC 6 H 3 . (NO,) . COOH 
Bei der Darstellung dieser Yerbindung wie auch 
beim weiteren Aufbau der m-Nitro-p-carboathoxybenzoyl- 
p-oxybenzoesaure haben wir uns an die von EmilFischer 2 ) 
fiir den Aufbau von Depsiden ausgearbeitete Methode 
gehalten. 5 g m-Nitro-p-oxybenzoesaure, nach Deninger 3 j 
gewonnen, werden in 75 ccm n-Natronlange gelost, unter 
lebhaftem Schiitteln und Kiihlen mit 3,8 g chlorkohlen- 
saurem Athyl behandelt und nach dem Verschwinden 
des stechenden Geruches des Esters nochmals mit der- 
selben Menge Natronlauge und Chlorkohlensaureester 
versetzt. Beim Ansauren der stark gekiihlten Losung 
mit verdiinnter Schwefelsaure scheidet sich das Keaktions- 
produkt in Form eiues kornigen Niederschlages ab. Die 
Ausbeute an rohem Produkt ist die berechnete. Die 
Saure lost sich in Alkohol, Methylalkohol und Aceton 
und krystallisiert aus mit heifiem Wasser bis zur kon- 

') Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1945 (1879). 

8 ) Emil Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2875 (1908); 42, 
215, 1015 (1909); diese . Annalen 372, 32 (1910). 
3 ) Joarn. prakt. Chem. [2] 42, 552 (1898). 
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stanten Triibung verdiinntem Alkohol in schonen zu 
Sternen verwachsenen Nadeln. Sie schmilzt bei 117° 
zu einer klaren Fliissigkeit und erstarrt beim Abkiihlen 
zu einer krystallinischen, weiJSen Masse. 

Fur die Analyse wurde die Substanz langere Zeit 
bei 90° getrocknet. 

0,1726 g gaben 0,3014 C0 2 tind 0,0573 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 9 O 7 N Gef. 

C 47,45 47,62 

H 3,48 3,68 

m-Nitro-p-carboathoxybenzoylchlorid, 
C 2 H 5 .00C.0C 6 H 3 .(N0 2 ).C0.C1. 
15 g m-Nitro-p-carboathoxybenzoesaure werden in 
einem Fraktionierkolbchen mit 19 g frisch und schnell 
zerkleinertem Phosphorpentachlorid durch Schiitteln ge- 
mischt. Die Reaktion tritt schon in der Kalte ein und 
vollendet sich beim Erwarmen auf dem Wasserbade. Es 
entsteht eine dunkelbraune Fliissigkeit, die beim Er- 
kalten krystallinisch erstarrt. Der grofite Teil des 
Phosphoroxychlorids geht beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade (40 — 50°) und bei 12 — 15 mm Druck iiber. 
Der Riickstand wird in der 5 — 6fachen Menge hoch- 
siedendem Ligroin gelost und vom unveranderten Phos- 
phorpentachlorid abfiltriert. Nach Zusatz von etwas 
Chloroform scheidet sich das Chlorid in schonen, langen 
Nadeln aus. Das Saurechlorid schmilzt bei 72° und 
ist in Ligroin, in viel Chloroform und Benzol loslich. 
Fiir die Krystallisation eignet sich ein UberschuB von 
Ligroin und etwas Chloroform. Ausbeute: 92 Proz. 
der Theorie. 

Fiir die Analyse wurde das Saurechlorid zweimal 
umkrystallisiert und langere Zeit iiber Paraffin und 
Schwefelsaure getrocknet. 

Die Chlorbestimmung wurde durch Kochen des 
Chlorids mit Wasser am RuckfluBkiihler und Titrieren 
mit n / 10 -Silbernitratlosung ausgefiihrt. 
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0,4299 g verbrauchten 16,30 ccm "7,,,-AgNO,, . 

0,1763 g gaben 7,7 ccm Stickgas bei 17,5° und 743 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 8 O 6 N.Cl Gef. 

CI 13,04 13,43 

N 5,11 4.98 

m-Nitro-p-carboathoxybenzoyl-p-oxybenzoesdure, 
C 2 H 5 .OOC.O.C 6 H 3 .(N0 3 ).CG.O.C 6 H 4 .COOH. 

Zur gut gekiihlten Losung von 5,6 g wasserfreier 
p-Oxybenzoesaure in 82 ccm n-Natronlauge gibt man in 
einer Flasche abwechselnd in je drei Portionen inner- 
halb einer Stunde die eiskalte Losung von 8,7 g m-Nitro- 
p-carboathoxybenzoylchlorid, in 180 ccm Ligroin gelost, 
und 85 ccm stark gekiihlte, Eiswasser enthaltende n-Natron- 
lauge unter fortwahrendem kraftigen Schiitteln und unter 
guter Kiihlung mit Eis und Kochsalz. Dabei scheidet 
sich das Natriumsalz des Eeaktionsproduktes aus. Das 
Ligroin, das kein Chlorid mehr enthalten darf (man 
priift durch Verdampfen auf einem Uhrglase), wird ab- 
gehoben und die wafirige Losung mit verdtinnter Schwefel- 
saure angesauert, wobei sich die Saure als weifies 
amorphes Pulver in theoretischer Ausbeute abscheidet. 
Die Substanz lost sich leicht in Alkohol, Methylalkohol 
und Aceton, dagegen schwierig in Benzol, Ather und 
Chloroform. Aus mit Wasser stark verdiinntem Aceton 
krystallisiert sie in schuppenartigen Blattchen, aus ver- 
dunntem Alkohol dagegen in kurzen, dicken Nadeln. 
Wir ziehen die Krystallisation aus Alkohol derjenigen 
aus Aceton vor. Die Saure schmilzt bei 194 — 196°, be- 
ginnt aber schoD bei 184° zu sintern und bei 184 — 194° 
langsam Kohlensaure abzuspalten. 

0,1239 g, bei 100° getroeknet, gaben 0,2458 C0 2 u. 0,0436 H 2 0. 
0,2162 g gaben 6,7 ccm Stickgas bei 14° und 756 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 13 9 N Gef. 

C 54,40 54,11 

H 3,46 3,91 

N 3,72 3,81 
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Aufspaltung der m-$iitro-p-carboathoxybenzoyl-p-ory- 
benzoesaure. 

Die Aufspaltung mittelst Benzoylchlorid und Cyan- 
kali in das m-Nitro-p-carbo&thoxybenzoylcyanid und 
Benzoyl-p-oxybenzoesaure verlauft allem Anschein nach 
glatt, doch ist uns die Isolierung des Nitrils nicht ge- 
iungen. Wir muBten uns mit der Uberfiihrung desselben 
in die m-Nitro-p-oxybenzoylameisensaure begniigen. Nach 
einer Eeihe von Abanderungen hat die folgende Arbeits- 
methode die besten Kesultate gegeben. 

10 g der in Eiswasser suspendierten m-Nitro-p-carbo- 
athoxybenzoyl-p-oxybenzoesaure werden mit 5,8 g Benzoyl- 
chlorid und 6 g Cyankali in 50 ccm Wasser lebhaft 
geschiittelt. Die Operation wird unter starker Kiihlung 
mit Eis und Kochsalz ausgefiihrt, da jede Temperatur- 
steigerung vermieden werden muB. Hierbei lost sich das 
Eeaktionsgemenge zu einer triiben milchigen Losung auf, 
erstarrt aber in der Kaltemischung sich selbst iiber- 
lassen zu einem dicken, gelblich gefarbten Brei. Der 
Niederschlag wird abflltriert und mit einer eiskalten 
Natriumcarbouatlosung im grofien UberschuB geschiittelt. 
Hierbei gehen die Benzoyl-p-oxybenzoesiiure und die bei 
der Beaktion gebildete Benzoesaure in Losung und 
hinterlassen ein in Ather losliches 01. Beim Verseifen 
des Atherriickstandes mit konz. Salzsaure auf dem 
Wasserbade entsteht 

m-Nitro-p-oxybenzoylameisensaure, 
(N0 2 )(OH) . C 6 H 3 . CO . COOH. 
Dieselbe erstarrt beim Kiihlen zu einer krystallini- 
schen Masse. Sie ist in frischem Zustande in Alkohol 
und Methylalkohol loslich, langere Zeit im Vakuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet, lost sie sich auch in Chloroform 
und Benzol. Fur die Krystallisation eignet sich Chloro- 
form am besten, aus dem man sie in schonen glanzenden 
Schuppen erhalt. — Sie schmilzt zu einer klaren LOsung 
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bei 61° und sintert bei 59°. Mit Eisenchlorid gibt sie 
eine braune, an p-Oxybenzoesaure erinnernde Farbung. 

0,2537 g (vakuumtrocken) gaben 0,4250 C0 2 und 0,0684 H,0. 
Ber. fur C 9 H 5 0,N Gef. 

C 45,49 45,70 

H 2,36 2,99 

Dicarboathoxyprotohatechus'dure (C 2 H 6 00 . CO) 2 C g H 3 . COOH. 
Die Saure laBt sich nach der von Emil Fischer 1 ) 
fur die Darstellung des Dicarbomethoxyderivates be- 
schriebenen Methode gewinnen. Sie krystallisiert aus 
mit Wasser verdiinntem Aceton in schonen Blattchen 
und schmilzt bei 122 — 123° unter Gasentwickelung. 

I. 0,1885g, bei 100° getrocknet, gaben 0,3530 C0 2 u. 0,0864H,O. 
II. 0,2207 g gaben 0,4278 C0 4 und 0,0866 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 18 H u 8 I n 

C 52,34 51,08 2 ) 52,87 

H 4,69 5,t5 4,58 

Dicarboathoxyprotokatechuylchlorid, 

(C 2 H 6 00C0) 2 C 8 H 3 .C0.C1. 

Das Saurechlorid lafit sich leicht nach der oben er- 

wahnten Emil Fischerschen Methode gewinnen. Es 

krystallisiert aus mit Chloroform verdiinntem Ligroin 

und schmilzt bei 55° zu einer klaren Fliissigkeit. 

0,1896 g verbrauchten 5,9 ccm n / 10 -AgNO 3 . 

Ber. fur C 13 H 13 0,C1 Gef. 

CI 11,07 11,21 

Dicarbodthoxyprotokatechuyl-o-nitrosalicylsaMre, 
(C 3 H B OOCO') 2 6 H3.CO.O.C 6 H3(N0 2 )COQH. 
Man giefit im Laufe einer Stunde die Losung von 
5 g Carboathoxyprotokatechuylchlorid in 50 ccm Ather 

») Emil Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 215 (1909). Vgl. 
auch Daniel u. Nierenstein, ebenda M, 703(1911). 

s ) Wir haben diese Verbrennung angefuhrt, urn auf unsere 
Erfahrungen bei der Elementaranalyse von Carbalkyloxyderivaten 
hinzuweisen. Es fallen namlich diese bei der Verbrennung im 
Luftstrom ofters zu niedrig aus und empfiehlt es sich daher, die- 
selben im langsamen Sauerstoffstrom zu verbrennen. 
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und eine zweite Losung von 7,5 g o-Xitrosalicylsaure 
(nach der Methode von DeningerM gewonnen) in 50ccm 
n-Natronlauge und 100 ccm Wasser abwechselnd unter 
starker Eiskiihlung zusammen. Die tiefgelbe alkalische 
Losung der o-Nitrosalicylsaure wird hierbei hellgelb und 
es fallt das Natriumsalz des Kondensationsproduktes aus. 
Hierauf wird mit eiskalter Schwefelsaure angesauert, 
der weifie, voluminose Niederschlag abgesaugt und auf 
Ton geprefit. Fallt der Niederschlag gelblich gefarbt 
aus, so ist freie o-Nitrosalicylsaure vorhanden; es 
enipflehlt sich dann das Produkt zu verwerfen, da die 
Trennung der Dicarboathoxyprotokatechuyl-o-nitrosalicyl- 
saure von der o-Nitrosalicylsaure fast unmoglich ist. 
Zur Reinigung lost man 5 g der weifien Saure in 75 ccm 
Aceton, filtriert, engt auf 40 ccm ein und versetzt mit 
10 — 15 ccm heiflen Wassers. Nach langerem Stehen 
scheidet sich die Saure dann in schonen glanzenden 
Nadeln aus. Ausbeute 62 Proz. der Theorie. Bei 
starkerem Verdiinnen der Acetonlosung kann man zwar 
die Ausbeute um weitere 20—25 Proz. erhohen, doch 
erhalt man so haarige unscharf schmelzende Krystalle. 
Die Dicarboathoxyprotokatechuyl-o-nitrosalicylsaure 
lost sich in Alkohol, Methylalkohol und Aceton, dagegen 
ist sie in Chloroform, Benzol und ahnlichen Solvenzien 
unloslich. Sie schmilzt bei schnellem Erhitzen gegen 
212 — 214° unter Gasentwickelung und starker Zersetzung. 

0,1758 g, bei 120° getrocknet, gaben u,3361 C0 2 u. 0,0657 H 2 0. 
Ber. fur C 20 H 17 O 12 N Gef. 

C 51,83 52,14 

H 3,67 4,14 

Aufopaltung der Dicarbuatiwxyprotokatechuyl-o-nitro- 
salicylsaure. 

2 g der Saure werden mit 4 g Benzoylchlorid und 
3,5 g Cyankali geschiittelt, wobei sich eine triibe Losung 
bildet. Bei starkem Abkuhlen des Eeaktionsgemenges, 



J ) Journ. f. prakt. Chemie [2] 42, 550 (1898). 
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das stark gelb gefarbt ist, erstarrt dieses, nachdem es 
sich zu einer hellgelben Farbe aufgehellt hat, und bildet 
in 15 — 20 Minuten eine schone, kornige Masse. Man 
trennt das hierbei entstandene Nitril von Benzoyl- 
o-nitrosalicylsaure und Benzoesaure durch Behandeln 
mit Natriumcarbonat und Ausathern. 

Benzoyl-o-nitrosalicylsdure , C 6 H 6 . CO . . C 6 H 4 . (NO,) . COOH. 
Von der bei der Reaktion entstandenen Benzoesaure 
wird sie durch Behandeln mit Ligroin getrennt und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 117°. 

0,1712 g gaben 6,7 ccm Stickgas bei 17° und 763 mm Druck. 
Ber. fur C l4 H 9 6 N Gef. 

N 4,84 4,56 

Auch bei dieser Aufspaltung ist uns die Isolierung 
des reinen Nitrils nicht gelungen. Durch Verseifung des 
Riickstands mit konz. Salzsaure nach dem Verdampfen 
des Athers erhielten wir 

Protokatechuylameisensiiure, (OH) 2 C 6 H 3 .CO.COOH. 

Die Saure lost sich leicht in Alkohol, Aceton und 
anderen Losungsmitteln. Sie krystallisiert in schonen 
Nadeln aus einem Gemisch von 1 Tl. Ligroin und 2 Tin. 
Chloroform und schmilzt zu einer klaren Losung bei 92 °. 
Mit Eisenchlorid farbt sie sich wie die Protokatechu- 
saure griin. Ausbeute: 41 — 43 Proz. der Theorie. 

Fur die Analyse wurde die Substanz langere Zeit 
iiber Paraffin und dann iiber Schwefelsaure im Vakuum 
getrocknet. 

I. 0,2044 g gaben 0,3961 C0 2 und 0,0687 H 2 0. 

II. 0,2015 g „ 0,3913 C0 2 „ 0,0628 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 8 H 6 5 I II 

C 52,73 52,86 52,96 

H 3,29 3,73 3,46 

Dicarboatfioxybenzoylcyanid, (C 2 H 6 OOCO) 2 C 6 H g .CO.CN. 

Da uns die direkte Isolierung des Nitrils bei der 
Aufspaltung der Dicarboathoxyprotokatechuyl-o-nitro- 
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salicylsaure nicht gelingen wollte, so haben wir das 
Dicarboathoxybenzoylcyanid zwecks weiterer Yerseifung 
zu der Protokatechuylameisensaure dargestellt. 5 g Di- 
carboathoxyprotokatechuylchlorid, in 50 ccm Ather gelost, 
werden mit 2—3 g Cyankali in 25 ccm Wasser und 
2 ccm konz. Salzsaure unter starker Kiihlung geschiittelt. 
Das Nitril entsteht so glatt und man erhalt es beim 
Abdampfen des abgehobenen Athers in Form einer Masse, 
die aus Ligroin in kleinen glanzenden Nadeln vom 
Schmelzp. 38° krystallisiert. Ansbeute: 74 Proz. der 
Theorie. 

Fur die Analyse wurde die Substahz langere Zeit 
iiber Paraffin im Vakuum getrocknet. 

0,1189 g gaben 7,4 ccm Stickgas bei 19° und 764 mm Druck. 
Ber. fur C u H 10 O 7 Gef. 

N 4,78 4,60 

Verseift man das Nitril mit konz. Salzsaure, so ent- 
steht glatt die oben beschriebene Protokatechuylameisen- 
saure. Wie diese krystallisiert sie aus Ligroin und 
Chloroform und schmilzt bei 92° zu einer klaren 
Fliissigkeit. 

0,2542 g gaben 0,4940 C0 2 und 0,0818 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 8 5 Gef. 

C 52,73 53,04 

H 3,29 3,56 

p-CarboathoxT/benzoyl-p-mtrosalici/haure, 
C 2 H 5 OOCOC 6 H 4 . CO . . C 6 H 3 (N0 2 )COOH. 
LaJt man auf 5 g p-Nitrosalicylsaure *), in 75 ccm 
n-Kalilauge gelost, 3,8 g des von Emil Fischer 2 ) dar- 
gestellten p-Carboathoxybenzoylchlorids einwirken, so 
entsteht glatt die obengenannte Saure. — Man erhalt 
sie beim Ansauren des Reaktionsgemisches mit verdiinnter 
Schwefelsaure als weifies, korniges Pulver. Zur Reini- 
gung lost man je 2 g in 30 ccm Aceton, engt auf 20 ccm 



*) Schanmann, Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1346 (1879). 
a ) Emil Fischer, diese Annalen 372, 32 (1910). 
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ein und versetzt mit 5 ccm heiBen Wassers. Dabei 
scheidet sich die Saure in kleinen Prismen aus, die bei 
194 — 196° unter Zersetzung schmelzen. Die Saure lost 
sich leicht in Alkohol und Methylalkohol, schwieriger in 
Aceton und ist unloslich in Benzol, Chloroform und Ather. 

0,1864 g, bei 120° getrocknet, gaben 0,3663 CO, n. 0,0624 H,0. 
Ber. fur C„H 13 9 N Gef. 

C 54,13 53,59 

H 3,47 3,71 

Aufspaltung der p-Carboathoxybenzoyl-p-nitrosalicyls'dure. 

2 g der oben beschriebenen Saure werden mit 4 g 
Benzoylchlorid und 4 g Cyankali in 25 ccm Wasser unter 
starker Eiskiihlung lebhaft geschiittelt, wobei das Beak- 
tionsgemisch sich zuerst auflost und dann erstarrt. Man 
behandelt dann unter starkem Schiitteln mit einer 
10 prozentigen Natriumcarbonatlosung und extrahiert mit 
Ather. Nach dem Verdampfen des Athers destilliert man 
das zuriickbleibende 01 unter 10 — 12 mm Druck, wobei 
das Nitril in der mit Eis gekuhlten Vorlage krystallinisch 
erstarrt. 

p-Carbodthoxybenzoylcyanid, C 2 H 5 OOC . OC 6 H 4 . CO . CN. 

In Ligroin gelost und stark eingeengt, scheidet es 
sich in kleinen Nadeln aus, die bei 34° zu einer klaren 
Losung schmelzen. Aufier in Wasser ist es in alien 
Losungsmitteln leicht loslich. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum 
iiber Paraffin getrocknet. 

0,1306 g gaben 0,2860 C0 2 und 0,0494 H s O. 

Ber. fur C u H 9 4 N Gef. 

C 60,27 59,76 

H 4,11 4,20 

p-Oxybenzoylameisensdure, OH . C 6 H 4 . CO . COOH, 
entsteht beim Verseifen des Nitrils mit konz. Salzsaure. 
Sie krystallisiert aus Benzol in schonen, kleinen Wiirfeln, 
die bei 84° schmelzen. Sie ist in alien gebrauchlichen 
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LSsungsmitteln leicht loslich. Zum Umkrystallisieren 
eignet sich Chloroform, aus dem sie sich in kleinen Nadeln 
abscheidet. 

Fiir die Analyse wurde die Snbstanz iiber Paraffin 
langere Zeit im Vakuum getrocknet. 

0,1214 g gaben 0,2571 C0 2 uud 0,0432 H,0. 

0,1815 g „ 0,3746 C0 2 „ 0,0648 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 6 4 Gef. 

C 57,83 57,75 57,29 

H 3,61 3,94 3,96 

Aufspaltung der Pentaacetylgalloylgallussaure 
(Pentaacetyldigaliussiiure). l ) 

5 g Pentaacetyldigallussaure, durch Fallen mit Ather 
mSglichst vonPentaacetylleukotannin befreit 2 ), werdenmit 
4 g Benzoylchlorid und 3,5 g Cyankali in 50 ccm Wasser 
geschiittelt. Hierbei muB man jede Temperatursteigernng 
vermeiden und stark kiihlen. Das Reaktionsgemisch, 
das bald erstarrt, wird mit eiskaltem 10 prozentigen 
Natriumcarbonat behandelt. Hierbei lost sich die 

5-Benzoyl-3,4-diacetylgallussaure, 

(CeHjCO.OXCHj.CO.OJjCjHj.COOH. 

Sie wird von der sie begleitenden Benzoesaure 

dnrch Extraktion mit Ligroin befreit und aus Methyl- 

alkohol umkrystallisiert. Kleine, scharfe Nadeln, die bei 

178—179° schmelzen. 3 ) 

0,1856 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,4084 C0 2 u. 0,0666 H 8 0. 
Ber. fur C 18 H 14 8 Gef. 

C 60,33 60,01 

II 3,91 3,95 



') Vgl. Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 122 (1909). 

*) Vgl. Nierenstein, Ber. d. d. chem Ges. 40, 917 (1907) und 
43, 1688 (1910). 

') Beim Verseifen der 5-Benzoyl-3,4-diacetylgallussaure mit 
verd. Schwefelsaure zerfallt sie in Gallussaure und Benzoesaure, 
die sich durch Extraktion im Soxhletapparat mittelst Ligroin 
trennen lassen. Bei der Elementaranalyse der beiden Spaltungs- 
produkte erhielten wir folgende Werte: 
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G alloylameisensaure, (OH) 3 C 6 H 2 . CO . COOH. 

Der in Natriumcarbonat unlosliche Teil des Auf- 
spaltungsproduktes der Pentaacetylgalloylgallussaure 
wird mit Ather ausgezogen und nach dem Verdampfen 
des Athers mit konz. Salzsaure verseift. Man erhalt so 
die Gailoylameisensaure, die aus verd. Alkohol (1 : 2) in 
schonen, glanzenden Nadeln krystallisiert. Die Saure 
lost sich leicht in Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Chloro- 
form und anderen gebrauchlichen Losungsmitteln. Sie 
schmilzt klar bei 114 — 116°, ohne hierbei Kohlensaure 
abzuspalten, wie es die Gallussaure tut. Mit Eisen- 
chlorid gibt sie dieselbe Farbung wie die Gallussaure, 
mit Cyankali, zum Unterschied von der Gallussaure, die 
sich bekanntlich rot farbt, ein schones Violett. Sie 
reduziert Fehlingsche Losung und absorbiert in Alkali 
lebhaft Sauerstoff, indem sie sich tiei" rot farbt. 

0,2152 g, bei 90° getrocknet, gaben 0,7383 C0 2 und 0,0612 H 2 0. 
Ber. fur C 8 H 6 6 Gef. 

C 48,48 47,94 

H 3,03 3,16 

Tricarboathoxygalloylcyanid, (C 2 H 5 OOCO) 3 C 6 H 2 . CO . CN. 
Um die intermediare Bildung des Nitrils wahrend 
der Aufspaltung der Pentaacetylgalloylgallussaure nach- 
zuweisen, haben wir dasselbe dargestellt und zur Gailoyl- 
ameisensaure verseift. Man laflt auf 2 g Tricarboathoxy- 
galloylchlorid — nach der EmilFischerschen 1 ) Methode 



Oallussaure. 

0,1853 g gaben 0,3334 OO s und 0,0600 H 2 0. 

Ber. fur CjHeOj Gef. 

C 49,40 49,07 

H 3,56 3,62 

Benxoesaure. 

0,1432 g gaben 0,3613 CO, und 0,0702 H,0. 

Ber. fur C 7 H 6 2 Gef. 

C 68,85 68,41 

H 4,91 5,46 

l ) Emil Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2875 (1908). 
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gewonnen — eine Losung von 2,8 g Cyankali in 20 ccm 
Wasser und 10 ccm konz. Salzsaure unter Eiskuhlung 
einwirken. Durch Ausathern der Losung und Schiitteln 
des Athers mit Natriumcarbonatlosung erhalt man nach 
dem Verdunsten das Mtril. Kleine, glanzende Nadelchen 
aus Ligroin, die bei 98° schmelzen. Das Mtril lost sich 
leicht in Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Benzol und 
Ligroin und es muB ein Uberschufi von Ligroin, aus dem 
es am besten krystallisiert, vermieden werden. Fiirje0,5g 
des Nitrils darf man nicht mehr als 15 — 20 ccm Ligroin 
verwenden. Fur die Analyse wurde die Substanz langere 
Zeit im Vakuum iiber Paraffin und dann iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 

0,1720 g gaben 4,6 ccm Stickgas bei 19° und 764 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 17 O 10 N Gef. 

N 3,54 3,25 

Das Nitril geht beim Verseifen glatt in die oben 
beschriebene Galloylameisensaure iiber. 

0,1537 g gaben 0,2727 CO, und 0,0468 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 6 6 Gef. 

C 48,48 48,38 

H 8,03 3,38 

Der positive Ausfall der Aufspaltung der Penta- 
acetylgalloylgallussaure spricht zugunsten der Annahme 
Nierensteins, daB die eine Komponente des Tannin- 
gemenges die Digallnssaure bzw. die Galloylgallussaure 
ist, und wir sehen hierin einen weiteren Beweis fur die 
schon an anderer Stelle 1 ) angefiihrten Auseinander- 
setzungen. 

Von denjenigen Substanzen, bei denen die Aufspaltung 
negativ ausfiel, sind schon dargestellt und beschrieben 
word en die p-Carboathoxy-p-oxybenzoesaure 2 ) und die 
Dicarbomethoxyprotokatechuyl-p-oxybenzoesaure. 3 ) 



J ) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3641 (1905); 40, 917 
(1907); 41, 77, 3015 (1908); 42, 1122, 3552 (1909); 43, 628 (1910). 

2 ) Fischer u. Preudenberg, diese Annalen 372, 32 (1910). 

3 ) Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2875 (1908). 
Annalen der Chemie 382. Band. 14 
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Wir haben dagegen die p-Carboathoxybenzoyl-m-oxy- 
benzoesaure und die Dicarbomethoxy-/?-resorcyl-p-oxy- 
m-nitrobenzoesaure neu dargestellt, so daB wir sie hier 
anfiihren. 

p-Carboathoxybenzoyl-m-oxybevzoesaure, 
C 2 H 5 OOCO.C 6 H 4 .CO.O.C 6 H 4 .COOH. 
1 g m-Oxybenzoesaure, in 25 ccm 2 n-Kalilauge ge- 
lost, wird mit 1,6 g des nach Emil Fischer 1 ) ge- 
wonnenen Chlorids in 15 ccm Ather geschiittelt. Beim 
Ansauren scheidet sich das Reaktionsprodukt als weifier. 
breiartiger Niederschlag »aus. Ausbeute 98 Proz. der 
Theorie. Die Saure krystallisiert aus Aceton und Wasser 
in schonen glanzenden Schuppen, die bei 148° schmelzen. 
In den gebrauchlichen Losungsmitteln ist sie leicht los- 
lich und es eignen sich Alkohol und Wasser zur Krystalli- 
sation. 

0,1343 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,3064 C0 2 und 0,0542 H. 2 0. 
Ber. fur C 17 H u 7 Gef. 

C 61,80 62,22 

H 4,24 4,48 

Dicarbomethoxy-(l-resorcyl-p-oxy-m-nitrobenzoesaure, 
(CH 3 OOCO) 2 C 6 H 3 CO . . (N0 2 )C 6 H 3 . COOH. 

Man erhalt die Saure, wenn man das von Emil 
Fischer 2 ) beschriebene Chlorid der Dicarbomethoxj'- 
/?-resorcylsaure auf p-Oxy-m-nitrobenzoesaure (nach 
GrrieB 3 ) dargestellt) in alkalischer Losung einwirken 
lafit. Die Saure krystallisiert aus Alkohol in kleinen 
Nadeln und schmilzt bei 172° unter starker Zersetzung. 

0,2210 g gaben 6,8 ccm Stickgas bei 16" und 756 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 13 12 ISf Gef. 

N 3,21 3,55 



') Fischer, diese Annalen 372, 32 (1910). 

2 ) Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 215 (1909). 

8 ) GrieB, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 408 (1887). 
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Hitteilungen aus dem chemischen Lahoratorium der 
Albertus-Universitat zu Konigsberg i. Pr. 

I. Uber Syntliesen durch Sonnenlicht; 

von H. KHnger. 
(Eingelaufen am 8. Mai 1911). 

Im Jahre 1891 beobachteten Standke und ich 1 ) 
die ersten Kernsynthesen aromatischer Verbindungen durch 
Sonnenlicht; aus Benzochinon und Benzaldehyd entstand 
Benzohydrochinon : 

C e H 4 0, + C,H,CHO = C 6 H 3 .CO.C 6 H 3 (OH) 2 , 

aus Isovaleraldehyd und Benzochinon Isovalerohydrochinon: 

C 9 H 4 2 + C 4 H 9 CHO = ^Hj.CO.CeH^OH),. 

Spater erhielten W. Kolvenbach und ich 2 ) durch 
Insolation von Benzochinon und Acetaldehyd das Aceto- 
.hydrochinon 

C 6 H 4 0, + CH s CHO = CH 3 .CO.C 6 H 3 (OH) 2 . 

Neue Beispiele dafiir, hob ich damals hervor, wie 
durch das Sonnenlicht spielend Verbindungen erzeugt 
werden, die wir auf chemischem Wege nur durch gewalt- 
same und raffinierte Methoden darzustellen vermogen. 
Derart hatten Nencki und Schmid 3 ) das Acetohydro- 
chinon durch Erhitzen von Hydrochinon und Eisessig mit 
Chlorzink gewonnen. Ich will ganz kurz bemerken, dafi 
sich ahnlicher Weise auch Valerohydrochinon und Benzo- 
hydrochinon mit Hilfe von Chlorzink aus Hydrochinon 
und den betreffenden Sauren erhalten laBt — allerdings 
nicht in guter Ausbeute, neben dunkelgefarbten Stoffen; 
aus Benzoesaure und Hydrochinon entsteht auch neben- 
her das Hydrochinondibenzoat C 6 H 4 (O.COC 8 H 5 ) 2 , wie aus 
Schmelzp. (199°) und Analyse hervorgeht. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 24, 1341 (1891). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1214 (1898). 
*) Joum. f. prakt. Chem. [2] 23, 547 (1881). 
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0,1715 g gaben 0,4748 C0 2 und 0,0719 H 2 0. 

0,1766 g „ 0,4889 C0 2 „ 0,0721 H 2 0. 

Ber. fiir C S0 H 14 O« Gef. 

C 75,44 75,49 75,52 

II 4,44 4,31 4.57 

Die Acidohydrochinone sind in Ather und Ligroin 
leicht loslich, wodurch sie ziemlich leicht rein erhalten 
werdenkonnten; durchFarbe, Schmelzpunkt, Uberfiihrung 
in die Chinhydrone waren sie leicht za kennzeichnen. '} 

Das Pheitantlirenckinon verhalt sich Aldehyden gegen- 
iiber wesentlich anders als das Benzochinon, wie ich 
friiher gezeigt habe 2 ) ; aus ihm entstehen Monoester des. 
Phenanthrenhydrochinons; z. B. 

C 6 H 4 — CO 0,11,— C— O-OC.CH, 

| | + CH 3 CHO = I || 

C,H 4 — CO C,H 4 -C— OH 

Ahnlich mit Benzaldehyd und Isovaleraldehyd. Diese 
Lichtsynthese hat ausgleichend gewirkt, insofern das Chinon 
reduziert, der Aldehyd oxydiert erscheint. 

Gemeinschaftlich mit Hrn. Walter Roer'dansz habe 
ich diese Versuche fortgesetzt, allerdings schon vor 
geraumer Zeit und damals im pharmazeutisch-chemischen 
Laboratorium der Konigsberger Universitat. 3 ) Phenan- 
threnckinon wurde mit Salicylaldehyd , Zimtaldehyd, Anis- 
aldeltyd, Furfurol und Chloral insoliert. Als Losungs- 
mittel diente wasserfreies Benzol. Oft habe ich be- 
obachtet, dafi die Ergebnisse der Belichtung von der 
Natur des Losungsmittels abhangeu; so wirken z. B. 
Kohlenwasserstoffe wie Athylbenzol auf Chinone ein. Bei 
Anwendung von Chloroform farbten sich die Insolations- 
produkte gewohnlich dunkler, auch Ather, Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff beteiligten sich an der Reaktion. 4 ) 



l ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 24, 1341 (1891). 
s ) Diese Annalen 249, 138 (1888). 

3 ) Roerdansz, Beitrag zur Kenntnis dureh Sonnenlicht be- 
wirkter chemischer Synthesen, Inaug.-Dissert. Konigsbergi. Pr., 1901. 

4 ) Vgl. diese Annalen 249, 137ff. (1888). Auch Berichte der 
niederrhein. Gesellschaft fur Natur- und Heilkunde 1888, 31. 
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Die Yersuche warden in 70 cm langen Glasrohren von 
2 cm lichter Weite ausgefiihrt. Sie waren bis zu zwei 
Drittel gefiillt und beim Zuschmelzen zu einer Kapillare 
ausgezogen, um die Sonnenwirkung an diinnen Schichten 
beobachten zu konnen. In die Rohren warden Glasstabe 
mit plattgedriickten Enden eingelegt, um die Insolations- 
produkte, die sich an den Wandungen als feste Schichten 
ansetzen, beim Schiitteln leichter entfernen zu konnen. 

I. Besonnung von Phenanthrenchinon und Salicylaldehyd. 

An einem sonnigen Maitage wurden mehrere Kohren 
mit je 10 g Phenanthrenchinon, 6 ccm Salicylaldehyd 
(spez. Gew. 1,173 bei 17°) und 50 ccm wasserfreiem Benzol 
dem Sonnenlichte ausgesetzt; ungefahr die Halfte des 
Phenanthrenchinons ging anfangs in Losung. Bereits nach 
einer halben Stunde war in der Kapillare die gelbrote 
Losung entfarbt, nach einer Stunde zeigten sich an der 
am starksten belichteten Seite weiBe Krystallnadelchen, 
.die sich rasch vermehrten; nach 2 Stunden war — bei 
ofterem Umschiitteln — ■ der Rohreninhalt zu einem Brei 
von gelblichen Krystallen erstarrt. Die Rohren wurden 
ungefahr 20 Tage insoliert; das Phenanthrenchinon war 
dann ganz verschwunden. Nach dem Offnen der Rohren 
wurden die Benzollosungen, die tief burgunderrot aus- 
sahen, von den Krystallen abgesaugt und diese mit 
Benzol nachgewaschen. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus heifiem Benzol Oder Alkohol gewinnt man 
seideglanzende, zu Biischeln oder sternformig geordnete, 
schliefilich weiBe Nadeln, die an der. Luft glanzlos er- 
erscheinen und einen Stich ins Gelbliche annehmen. Sie 
schmelzen bei 188° zu einer fast farblosen Fliissigkeit, 
losen sich leicht in Ather, in heifiem Chloroform, Benzol 
und Eisessig; in Ligroin und Petrolather sind sie fast 
unloslich. Zur Analyse wurden sie bei 105° getrocknet; 
sie bestehen aus Monosalicylphenanlhrenhydrochinon, 

C 6 H 4 — C— OH 

I II 

C 6 H 4 -C-0-OC-C 6 H 4 -OH 
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I. 0,2004 g gaben 0,5576 CO* und 0,0777 H 2 0. 



II. 


0,2063 g „ 0,5731 


CO, „ 


0,0792 H 2 0. 




III. 


0,2260 g „ 0,6273 CO, „ 


0.0866 H a 0. 




IV. 


0,2770 g „ 0,7768 
Ber. fiir 


CO, „ 


0,1132 H 2 0. 
Gef. 






C,,H 14 4 


I 


II III 


IV 


c 


76,33 


75,86 


75,74 75,70 


76,36 


H 


4,28 


4,37 


4,30 4,29 


4,32 



Uber die Natur dieser Verbindung gibt ihr Ver- 
halten gegen walSrige Alkalien nnd Ammoniak AufschluB; 
sie lost sich darin beim Erwarmen rasch auf; die Losung 
ist schmutzig braungriin gelarbt, griine Flocken scheiden 
sich aus ihr ab — beim Schiitteln an der Luft entfarbt 
sich die Losung und die Flocken werden braun. Sie 
bestehen aus Phenanthrenchinon, durch Oxydation des 
zuerst gebildeten Hydrochinons entstanden; in der Losung 
befindet sich salicylsaures Salz. 

Um den quantitativen Verlauf der Insolation fest- 
zustellen, wurden 5 g Phenanthrenchinon mit 25 ccm, 
also einem grofien Uberschusse von Salicylaldehyd, und 
50 ccm trocknem Benzol ungefahr 5 Wochen insoliert. 
Die Ausscheidung von Monosalicylphenanthrenhydrochinon 
betrug 4,5 g, aus den Benzollaugen wurden deren noch 
2,6, im ganzen also 7,1 g gewonnen, was der theoretischen 
Ausbeute entspricht. 

Die folgenden Versuche zeigen, dafi es sich hier 
tatsachlich um eine Wirkung des direkten Sonnenlichtes 
handelt. Ein Eohr, mit 3 g Phenanthrenchinon, 1,8 ccm 
Salicylaldehyd und 8 ccm Benzol beschickt, blieb 6 Wochen 
im zerstreuten Tageslichte stehen, ohne da6 eine Ver- 
anderung seines Inhalts eingetreten ware; auch mehr- 
stiindiges Erhitzen, erst im siedenden Wasserbade, dann 
auf 130°, schliefflich auf 180° blieb ohne Wirkung. 

Phenanthrenhydrochinonacetat-acetylsalicylat, 
C 3 H 4 -C-0-OC— CH 3 

! II 

C 8 H t -C— O-OC— C 6 H 4 -0-OC— CH 8 

Aus dem Insolationsprodukte durch Erwarmen mit 

Acetylchlorid am KiickfluBkiihler unter lebhafter Ent- 
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wickelung ron Chlorwasserstoff erhalten; der Ester lost 
sich dabei mit braunroter Farbe. Aus der Losung wird 
das Acetat durch "Wasser abgeschieden und nach dem 
Trocknen aus wenig heifiem Alkohol umkrystallisiert. 
Sternformig gruppierte, weiBe, seideglanzende Nadeln, 
die bei 151° zu einer stark lichtbrechenden, farblosen 
Flussigkeit schmelzen. Das Diacetat ist in Eisessig 
leicht loslich; aus Benzol- Alkohol setzt es sich in gut 
ausgebildeten, stark lichtbrechenden, oktaederformigen 
Krystallen ab. Dieselben schmolzen bei 143°, unter- 
schieden sich aber der Zusammensetzung nach nicht von 
den bei 151° schmelzenden Nadeln. Wir haben diese 
Verhaltnisse nicht weiter verfolgt. 

Zur Analyse wurde im Vakuum getrocknet. 

0,1878 g gaben 0,4982 C0 2 und 0,0742 H 2 0. 
0,2718 g „ 0,7191 C0 2 „ 0,1076 H 2 0. 

Ber. fur C 25 H 18 6 Gef. 

C 72,43 72,33 72,14 

H 4,39 4,42 4,42 

Phenanthrenhydrochinonbenzoat-benzoylsalicylat, 

C 6 H 4 -C— O-OC— C 6 H 6 

I II 

C„H 4 — (J— 0— OC— C„H 4 — 0— OC— C 6 H 6 

Durch Benzoylchlorid wird Salicylphenanthrenhydro- 
chinon nur bei hoheren Temperaturen angegriifen. Wir 
erhielten in iiblicher Weise ein Kohprodukt, das beini 
Umkrystallisieren aus Eisessig weifie, bei 183° schmel- 
zende Nadeln lieferte, die sich leicht in Chloroform und 
Benzol, weniger leicht in Alkohol und Petrolather losten. 
Ihre Zusammensetzung entspricht ungefahr der des Morw- 
benzoa's, mehr aber noch der des unveranderten Hydro- 
chinons. Ich gebe hier nur die Endzahlen der Analysen 
verschiedener Praparate. 







Bcr. fiir 


Gef. 






C 21 H 14 4 


C 21 H I3 4 (COC 6 H 5 ) I 


II III 


IV 


c 


76,33 


77,38 76,81 


77,36 76,53 


76,13 


H 


4,28 


4,18 4,15 
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216 Klinger, 

Dagegen gelangt man leicht zum Dibenzoat, wenn 
man das Salicylphenanthrenhydrochinon mit der 5fachen 
Menge Benzoesaureanhydrids ungefahr eine halbe Stunde 
lang auf 150 — 160° erhitzt. Xachdem man das iiber- 
schiissige Anhydrid mit Sodalosung entfernt und das 
Zuriickbleibende aus Eisessig und Benzol umkrystallisiert 
hat, erhalt man rein weiBe, flache Krystallnadeln, die bei 
216 — 217° zu einer hellgelben Fliissigkeit schmelzen. Sie 
bestehen aus dem Benzoyl-benzoylsalicylphenanthrenliydro- 
chinon, dessen Eormel oben gegeben wurde. In Benzol 
und in heiflem Eisessig leicht, in Alkohol und in Petrol- 
ather schwer loslich. 

0,0923 g gaben 0,2720 CO s und 0,0361 H 2 0. 

Ber. fiir C 35 H 22 6 Gef. 

C 80,42 80,37 

H 4,25 4,27 

Nitrieruvg von Phenanthrenhydrochinonmortosalicylat. 

2,2 g desselben warden mil, 20 ccm Eisessig gemischt 
und dann unter Kiihlung langsam mit 5 ccm gekiihlter 
wasserfreier Salpetersaure (spez. Gew. 1,56) versetzt. Die 
entstandene rotgelbe Losung blieb nun 8 Tage in einer 
Glocke iiber Wasser stehen; da keine Krystallisation 
erfolgte, wurde mit Wasser gefallt. Die gelben Flocken, 
die sich hierbei ausschieden, liefien sich leicht als Phen- 
anthrenchinon erkennen; aus der Losung konnte durch 
Eindampfen und Umkrystallisieren des Riickstandes aus 
heifiem Wasser die von Hiibner beschriebene 3,5-Di- 
nitrosalkylsaure vom Schmelzp. 172 — 173° erhalten worden. 

Der Monosalicylester des Phenanthrenhydrochinons 
war also bei diesem Nitrierversuch unter Entstehung 
von Phenanthrenchinon und Dinitrosalicylsaure gespalten 
worden. 

II. Besonnung von Phenanthrenchinon und Zimtaldehyd. 

In den Yormittagsstunden eines klaren Junitages 
wurden 6,3 g Phenanthrenchinon (wie immer, fein ge- 
pulvert), 6,8 g Zimtaldehyd und 30 ccm wasserfreies 
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Benzol in oben angegebener Weise beliehtet. Nach drei- 
stiindiger Belichtung schieden sich aus der rotbraunen 
Losung gelbweiBe, sternformig grnppierte Nadeln axis, 
so massig, daB die Losung breiig wurde. Nachl4tagiger 
Belichtung wurden sie abgesaugt und mehrmals mit 
Benzol gewaschen. Aus heiBem Chloroform, Benzol oder 
Eisessig krystallisiert diese Verbindung, das Phenan- 
threnhydrochinonmonocinnamat, 

C a H 4 — C— 0— H 

I II 

C 6 H 4 — C— 0— OC— CH=CH— C 6 H 5 

in seideglanzenden, weiBen Krystallen vorn Schmelz- 

punkt 193°. Aus Alkohol krystallisieren dendritisch an- 

geordnete kanariengelbe Nadeln, die beim Umkrystalli- 

sieren aus Chloroform wieder rein weiB werden. In 

Petrolather schwer loslich; durch Natronlauge bei Luft- 

zutritt in Zimtsaure und Phenanthrenchinon zerlegt. 

0,1969 g gaben 0,5856 CO., und 0,0855 H 2 0. 
0,3590 g „ 1,0680 C0 2 „ 0,1609 H 2 0. 





Ber. fur C 23 H 16 3 


Gef. 


c 


81,13 


81,11 81,15 


H 


4,75 


4,85 5,01 



Phenanthrenhydrochinonacetatcinnamat, 
C 12 H 8 . C 2 8 • (OC . CH 3 )(OC . CH=CH- C 6 H 5 ) . 
Aus voriger Verbindung leicht mittelst Acetylchlorid 
zu erhalten. Aus verdiinntem Eisessig in farblosen Pris- 
men, aus Ather-Alkohol in stark lichtbrechenden Nadeln. 
Am besten aus einem Gemisch von 1 Tl. Chloroform 
und 4 Tin. Petrolather in groBen, farblosen, flachen 
Nadeln vom Schmelzp. 154° krystallisierend. 

0,2214 g gaben 0,6362 C0 2 und 0,0964 H 2 0. 

Ber. fiir C 25 H 18 4 Gef. 

C 78,49 78,35 

H 4,75 4,87 

Durch Eintragen der berechneten Menge Brom in 
die Chloroformlosung dieses Esters wurde das Dibromid 
C 2B H 18 Br 2 4 in weiBen feinen Nadeln vom Schmelzp. 211° 
erhalten. 
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0,1617 g gaben 0,3292 C0 2 und 0,0530 H 2 0. 

0,2130 g „ 0,3522 AgBr. 

Ber. fur C, 6 H I8 4 Br 2 Gef. 

C 55,54 55,52 

H 2,99 3,64 

Br 29,62 28,83 

Pkenanthrenhydrochinonbenzoatcinnamat, 
C 12 H 8 . C 2 2 (OC . C 6 H 5 )(OC . CH=CH . C,H 5 ) . 
Aus dem Zimtsaureester des Phenanthrenhydro- 
chinons (2 g) durch Erhitzen mit Benzoylchlorid (8 g) 
und Benzol (10 ccm) auf dem Wasserbade erhalten. Rein 
weiBe Krystalle vom Schmelzp. 218°. Aus Eisessig, 
Chloroform oder Benzol- Alkohol umzukrystallisieren. 
Ausbeute fast quantitativ. 

0,1280 g gaben 0,3787 C0 2 und 0,0583 H 2 0. 

Ber. fur C 80 H 20 O 4 Gef. 

C 81,04 80,65 

H 4,54 4,63 

III. Belichtung von Fhenanthrenchinon und Anisaldehyd. 
Ende Jnni wurde eine Rohre, die 10 g Phenanthren- 
chinon, 8 g Anisaldehyd und 30 ccm wasserfreies Benzol 
enthielt, belichtet. Die Lichtwirkung war ganz uber- 
raschend. Die rotlichbraune Losung, in der sich noch 
ungelostes Chinon befand, war innerhalb 10 Minuten zu 
einer breiigen Masse rStlichgelber Krystallnadeln er- 
starrt; an der Seite, die der Sonne zugekehrt war, zeigte 
sich bereits eine weiBe Krystallschicht. Die Bcihre wnrde 
bis in den September belichtet; an ihren Wandungen 
lagerte dann eine brocklige Schicht, je nach der Dicke 
braungelb, rosarot oder weiJ3. Nach dem Waschen mit 
Benzol bleiben rotlichweiBe lockere Krystallmassen zu- 
riick, die von den iiblichen Losungsmitteln nur schwer 
aufgenommen werden. Aus Benzol, Chloroform, besonders 
aus Aceton erhalt man glanzende weiBe Krystallflitter, 
aus Eisessig violettweifie Nadeln. In Alkohol und in 
Ather ist die Verbindung schwer, in Ligroin, Petrolather 
und Xylol fast nicht loslich. Sie s'chmilzt bei 232° zu 
FreiesBuch 2012 



Vber Synthesen durch Sonneiilicht. 219 

einer hellgelben, stark lichtbrechenden Fliissigkeit. Der 
Analyse nach besteht sie aus Anisylphenanthrenhydro- 
chiuon 

C 6 H 4 — C-OH 

I II 

C 8 H 4 - C— 0— OC— C 8 H 4 — OCIJ 3 

0,2164 g gaben 0,6054 C0 2 und 0,0912 H 2 0. 
0,1859 g ,, 0,5213 C0 2 „ 0,0770 H 2 0. 

Ber. fur C S2 H 16 4 Gef. 

C 76,72 76,30 76,48 

H 4,69 4,71 4,64 

Phenanthrenhydrochinonncetatanisat, 
C 12 H 8 . C 2 2 (OC . CH 3 )(OC . C 6 H 4 . OCH 8 ) . 
2 g des Phenanthrenhydrochinonanisats wurden mit 
10 g Acetylchlorid und 50 ccm wasserfreiem Benzol 
8 Stunden auf dem Wasserbade am EuckfluBkiihler er- 
hitzt. Die Entwickelung von Chlorwasserstofif tritt nur 
langsam ein; nach Verlauf der angegebenen Zeit sieht 
die Losung rotweinfarben aus und der Ester hat sich voll- 
standig gelost. Das daraus gewonnene Acetat ist sehr 
leicht in Chloroform, leicht in Benzol und Eisessig 16s- 
lich, schwerer in Alkohol, beinahe unloslich in Petrol- 
ather und in Ligroin. Dnrch mehrfaches Umkrystalli- 
sieren erhalt man farblose, schon ausgepragte, rhombische 
Tafeln, die an den Ecken abgestumpft sind. Bei 175^ 
zu farbloser Fliissigkeit schmelzend. 

0,1366 g gaben 0,3729 C0 2 und 0,0584 H 2 0. 

Ber. fur C. 24 H 18 5 Gef. 

C 74,58 74,45 

H 4,71 4,78 

Phenanthrenhydrochinonbenzoatanisat, 

C 12 H 8 . C 2 2 (OC . C 6 H 5 )(OC . C 6 H 4 . OCH 3 ) . 

Aus dem Anisester durch 1 / 2 stiindiges Erhitzen mit 

Benzol und iiberschussigem Benzoylchlorid auf 150°. 

WeiCe Nadeln, .in Chloroform, Benzol, Eisessig, Alkohol 

leicht loslich. Schmelzp. 193°. 
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0,2169 g gaben 0,6120 C0 2 und 0,0877 H 2 0. 

0,1685 g „ 0,4774 CO, „ 0,0680 H 2 0. 

Ber. fur C 29 H 20 O 5 Gef. 

C 77.64 76,92 77,27 

H 4,52 4,52 4,52 

IV. Belichtung von Phenanthrenchinon mit Furfurol. 

Auf ein Gemisch von Phenanthrenchinon (10 g), Fur- 
furol (6 g) und wasserfreiem Benzol wirkte das Sonnen- 
licht sehr trage ein. Die gelbrote Fliissigkeit farbt sich 
nur langsam dunkel; erst nach fiinftagiger Belichtung 
bildete sich an der Oberflache der Fliissigkeit eine schwiirz- 
lichgraue Schicht, die sich allmahlich verdickte; auch an 
den Wandungen des Rohres setzten sich solche Krusten 
ab. Nach 53tagiger Belichtung (Juli, August) mufiten 
sie gewaltsam mit einem Glasstabe von der Bohre ge- 
trennt werden. Im Innern dieser Krusten fanden sich 
sehr feine, filzig verwobene, gelblichweifie Krystallnadeln. 
Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Benzol erhielten 
wir — allerdings nicht von Phenanthrenchinon zu trennen 
und in nur geringer Menge — schon ausgebildete pris- 
matische Saulen, rubinrot, luftbestandig, bei 193° schmel- 
zend, ferner orangefarbene Krystalle, gleichfalls bei 193° 
schmelzend und ihrer Zusammensetzung nach durch Ver- 
einigung gleicher Molekiile Phenanthrenchinon und Fur- 
furol entstanden. 

0,1034 g gaben 0,2823 C0 2 uud 0,0370 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H 12 4 Gef. 

C 74,97 74,43 

H 3,99 4,02 

Krystallographische Messungen dieses Monofurfuryl- 
phenanthrenhydrochinons verdanken wir Hrn. Professor Dr. 
A. Johnson. 

Kiystallsystem: tetragonal, holoedr. Habitus, a : e = 1 : 0,3111 ; 
berechnet aus (110): (111). Beobachtete Formen {110J oo P, |1H|P. 
Gemessen Berechnet 

(110): (110) = 90° 2' 

(110): (111) = 63° 34' 63° 53' 

(111):(111) = 36°13' 86°42' 

(111): (Til) = 52° 13' 
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Orangefarbig ; durchsichtig; Pleochroismus ziemlich schwach t 
a = rotlichgelb, s = grunlichgelb. Doppelbrechung sehr stark und 
positiv «>"» = 1,660 [aus (111): (111)]. 

Von den vielen Belichtungsversnchen, die noch nicht 
zum Abschlufl gekommen sind, mochte ich folgende er- 
wahnen. 

1. Aus Phenantkrenchinon und Aceton setzten sich 
harzige Krusten ab, woraus wir analysierbare Verbin- 
dungen nicht erhalten konnten. 

2. Aus Phenanthrenchinon und Chloral entstand ill 
sehr geringer Menge ein chlorfreier, bei 114 — 116* 
schmelzender, in hellgelben Nadeln krystallisierender 
Korper. 

3. Aus Benzil und Benzaldehyd entstand in einer 
Kohre Benzoin (Schmelzp. 134°; Schmelzpunkt vom 
Benzoat 125°), in einer anderen Krystalle, die bei 140* 
schmolzen und sich dabei in Benzil und Benzaldehyd 
spalteten; ebenso beim Umkrystallisieren aus Alkohol. 

4. Chloranil wurde durch absol. Alkohol im Sonnen- 
lichte zu Tetrachlorhydrochinon reduziert. (Schmelzp.230°; 
Schmelzpunkt vom Diacetat 244 — 246°.) 

Konigsberg, Mai 1911. 
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IL tfber photochemische Reaktionen in 
waBrigen LOsungen; 

von Alfred Benrath. 
(Eingelaufen am 8. Mai 1911.) 



I. Photolyse organischer Verbindungen. 

Uber die erstaunliche Wirkung des Quecksilber- 
lichts auf gasformige organische Substanzen geben die 
Arbeiten von D.Berthelot undGaudechon 1 ), Stoklasa 
und Zdobnicky 2 ) u. a. Auskunft. Die Eeaktionen, die 
dabei auftreten, finden nnr in den pyrochemischen ein 
Analogon. 

In waMger Losnng ist die Einwirknng bedeutend 
geringer. Die ultravioletten Strahlen wirken kraftiger, 
aber nicht prinzipiell anders als die Strahlen des 
Sonnenlichts. 

Alle Carbonsauren werden durch das Licht zersetzt 
nach dem Schema 

RC0 2 H >■ C0 2 + EH . 

Bei einzelnen, wie den /?-Ketosauren, tritt diese 
Zersetzung anch im Dunkeln beim Kochen der L6- 
sung ein, bei a-Ketosauren im Sonnenlicht in Glas- 
gefaBen. Die Iibrigen Sauren werden unter diesen Ver- 
suchsbedingungen nur auBerst wenig angegriffen, zer- 
setzen sich aber in der angegebenen Weise, wenn man 
die Losung mit fluorescierenden Salzen, z. B. Uransalzen, 
versetzt. 3 ) Ohne Katalysatoren zerfallen endlich alle in 
QuarzgefaBen, wenn sie den Strahlen der Qnecksilber- 
lampe ausgesetzt werden. 



') Compt.rend. 150,1169, 1327, 1517, 1690(1910); 151, 1349(1911). 

2 ) Chem.-Ztg. 84, 945 (1910). 

3 J Ebelmen, diese Annalen 43, 294 (1842). Seekamp, 
ebenda 122, 113(1862); 133, 253 (1865); 278, 373 (1893). Wisbar, 
ebenda 262, 232 (1891). 
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Analog den Carbonsauren werden auch die Sulfo- 

sauren zerlegt. Die gegen rein chemische Eingriffe so 

bestandige Snlfanilsaure geht z. B. in waMger Losung 

vor der Lampe leicht in Schwefelsaure und Anilin iiber: 

CH 4 (NH,)SO,H + H 2 = C 6 H 8 NH 2 + H^ . 

Da sich wasserhaltiger Athylather bei photochemi- 
schen Reaktionen oft wie Alkohol verhalt 1 ), so konnte 
man vermuten, er wiirde unter Aufnahme von Wasser 
gespalten. Versuche aber haben diese Annahme nicht 
bestatigt. 

20 ccm Ather wurden mit 100 ccm Wasser von 
Mai bis Januar im Glasrohr insoliert. Dann wurde die 
Fliissigkeit destilliert, bis der Siedepunkt auf 100° ge- 
stiegen war, das Destillat mit entwassertem Natrium- 
sulfat getrocknet und abermals destilliert. Die gesamte 
Menge der Fliissigkeit ging bei 38° iiber. Die im 
Fraktionierkolben zuriickbleibenden Tropfen wurden mit 
Eisessig und Schwefelsaure versetzt, es trat aber kein 
"Geruch nach Essigester auf. Der Ather ist demnach 
unverandert geblieben. 

Ester dagegen werden unter der Einwirkung des 
Lichtes verseift, wahrend FiSt&cbildung nicht beobachtet 
werden konnte. 

Auch Halogensubstitutionsprodukte, die Ester der 
Chlorwasserstoffsaure, erleiden im Lichte hydrolytische 
Spaltung. So liefert Brombenzol Bromwasserstoff und 
Phenol (nachgewiesen durch den Geruch und die Eisen- 
chloridreaktion). Benzylchhrid Salzsaure und Benzyl- 
alkohol (nachgewiesen durc*h Oxydation mittelst Eisen- 
chlorids zu Benzaldehyd), Athylbromid Bromwasserstoff 
und Athylalkohol. 

Ebenso werden die Chloressigsauren unter Abgabe 
von Chlorwasserstoff gespalten. 

Monochloressigs'aure liefert Glykolsaure, die bei der 
Oxydation primar in Glyoxylsaure verwandelt wird, 

') Vgl. Klinger, Ber. d. d. ehem. Ges. 19, 1865 (1886). Cia- 
mician und Silb.er, ebenda 34, 1530 (1901). 
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welche wie alle a-Ketos&uren Kohlendioxyd abspaltet 
und in Forcnaldehyd Iibergeht: 

COOH.CHO >- C0 2 + HCHO. 

Dichloressigsaure wird zu Glyoxylsaure verseift, die 
sich in der angegebenen Weise spaltet. Die Priifung 
auf Formaldehyd wurde mit Hehners 1 ) EiweiMsen- 
chloridprobe vorgenommen. 

Trichloressigsaure wird nicht, wie man vermuten 
konnte, zu Oxalsaure verseift, sondern sie zerfallt rasch 
in ahnlicher Weise wie beim Kochen mit Wasser 2 ) und- 
beim Erhitzen mit Basen 3 ) in Chloroform und Kohlen- 
dioxyd : 

CCl,.COOH >■ HCC1 3 + C0 2 . 

Auch beim Belichten in anderen Losungsmitteln, 
z. B. Eisessig, zerfallt die Saure in der angegebenen 
Weise. Belichtet man die trockne Saure in Gegenwart 
von Luft, so bildet sich aus dem abgespaltenen Chloro- 
form in bekannter Weise Phosgen und Chlorwasserstoff. 

Chloroform wird in waflriger Emulsion oder in 
waMg alkoholischer Losung zu Ameisensiiure verseift, 
die sekundar weiter zerfallt. Auch in absolutem Alkohol 
tritt bald die Salzsaurereaktion auf. Es ist also nicht 
moglich, Chloroform durch Alkohol vor Zersetzung zu 
schiitzen. Was man durch den Alkoholzusatz erreicht, 
ist die Zerstorung des schadlichen Phosgens, das sich 
bei der Oxydation an der Luft bildet. Die einzige 
Moglichkeit, Chloroform vor Zersetzung zu schiitzen, ist 
also die Aufhewahrung in der Dunkelheit. 

Ahnlich wie Chloroform wird auch Tetrachlorkohlen- 
stoff verseift. Es bildet sich Chlorwasserstoff und 
Kohlendioxyd. 

CC1 4 + 2H 2 = C0 2 + 4HC1. 



') Vgl. v. Fillinger, Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genufim. 
16, 227 (1908). Vorisek, Chem.-Ztg. Eep. 33, 489 (1909). 

2 ) Beckurts und Otto, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 589 (1881). 

3 ) Stolle, Chem.-Ztg. 34, 1281 (1910). 
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Auch auf Ghlnralhydrat wirkt Wasser leicht ein. 
Primar entsteht Chlorwasserstoff und Glyoxylsaure , die 
zu Formaldehyd und Kohlendioxyd zerfallt. 

CCl 3 .CH(OH), + 2HOH = COOH.CH(OH) 2 + 3HC1 
COOH.CH(OH), >- C0 2 + HCOH + 11,0 . 

Die hydrolytische Spaltung von Ketonen im Sinne 
der Gleichung 

E,COE n + HOH = RjCOOH + HR I: 

ist von Ciamician und Silber 1 ) in zahlreichen Fallen 
nachgewiesen worden. 

II. Oxydationsreaktionen. 

Von biologischem Interesse sind Oxydationsreaktionen, 
die im Liclit unter der Einwirkung von Eisensalzen 
verlaufen, weil sie gewissen Prozessen entsprechen, die 
in den Pflanzen vor sich gehen. Die Reaktionen konnen 
unter Umstanden anders verlaufen, je nachdem man eine 
wafirige Losung von Ferrichlorid oder eine salpetersaure 
von Ferrinitrat verwendet. Wahrend namlich Eisen- 
chlorid nur Wasserstoff entziehen kann 2 ): 

PeCl 3 4- H = FeCl, 4- HC1 , 

vermag das Nitrat auch Sauerstoff aus der verdtinnten 
Salpetersaure zu iibertragen, die ohne Eisenzusatz nicht 
merklich oxydiert. Methylalkohol z. B. wird durcti Ferri- 
chlorid zu Formaldehyd, durch salpetersaure Ferrinitrat- 
losung zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert. 

Die Untersuchung der Oxydation einer Anzahl von 
Pflanzensauren, die in der a- oder /S-Stellung eine 
Hydroxylgruppe aufweisen, ergab, dafi primar a- oder 
/9-Ketosauren gebildet werden, die nachher weiter zer- 
fallen. Wenn man mit grofieren Mengen arbeitet, so ist 
es ratsam, die belichteten Rohre nicht vollig zu ver- 



>) Ber. d. d. ohem. Ges. 40, 2415 (1907); 41, 1071, 1928 (1908); 
42, 1510 (1909). 

"-) Benrath, Journ. pr. Chem. 72, 220 (1905). 
Aniialen der Cheniie 382. Band. 15 
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schlieBen, sondern sie mit einer offenen Kapillare zu 
versehen, weil sonst der Kohlensauredruck so groB 
werden kann, daB beim Offnen leicht Substanz ver- 
spritzt wird. 

Milchstiure zerfallt in Kohlendioxyd und Acetaldehyd, 
der bei langerem Stehen verharzt. Als Zwischenprodukt 
muB man Brenztraubensaure annehmen, die, wie durch 
Versuche festgestellt wurde, als a-Ketosaure in Kohlen- 
saure und Aldehyd gespalten wird. 

a-Phenylmilcksdure liefert in analoger We'ise Aceto- 
phenon, das sich olig abscheidet, und vermittelst seines 
Phenylhydrazons , Schmelzp. 105°, nachgewiesen wurde: 

^g 5 >C(OH).COOH - 2H = C ^h 5 > co + c °2 • 

Mandelsaure zerfallt rasch in Kohlendioxyd und 
Benzaldehyd, der sich in Tropfen ausscheidet und leicht 
durch den Geruch und mittelst seines Phenylhydrazons, 
Schmelzp. 152 °, nachgewiesen werden kann. 

Citronens'dure wird durch Eisenchlorid zu Aceton und 
Kohlendioxyd oxydiert, wahrend Brom, wie schon Cloez 1 ) 
nachgewiesen hat, auch bei monatelang andauernder Be- 
lichtung nicht darauf einwirkt. Acetondicarbonsaure, 
die wohl als Zwischenprodukt angenommen werden kann, 
war nicht nachzuweisen. Die Eeaktionsgleichung diirfte 
wohl folgende sein: 



CH,.COOH 




CH,.COOH 


C(0H).C00H 


- 2H = 


CO + CO, 


CH 2 .COOH 




CH 2 COOH 


CH 2 .C00H 




CH S 


CO 




CO + 2C0 2 . 




CEL.COOH 




CH 3 



Seekamp 2 ) kam auch bei der photochemischen 
Oxydation von Citronensaure mittelst Uranylnitrats zu 



') J. 1861. 370. 

2 ) Diese Annalen 278, 373 (1893). 

FreiesBuch 2012 



t/ber photochemische Reaktionen in waf&rigen Lijsungen. 227 

Aceton. das sieh gleichfalls bei den Oxydationsreaktionen 
bildet, die ohne Einwirkung des Lichtes verlaufen. 1 ) 

Apfelsaure geht iiber in Kohlendioxyd und Acet- 
aldehyd, Zerfallsprodukte, die auch bei der Oxydation 
mit Braunstein im Dunkeln entstehen. 2 ) Als Zwischen- 
produkte sind Oxyfumarsaure und Formylessigsaure an- 
zunehmen: 

COOH COOH CHQ 
CHOH CO _ c 

COOH 
COOH COOH 

Auch diese spaltet Kohlendioxyd ab unter Bildung 
von Acetaldehyd. 

DaB tatsachlich Keto- oder Aldehydosauren ent- 
stehen, ergibt sich aus der Bildung gelbbrauner Phenyl- 
hydrazone, die sauren Charakter besafien, die aber noch 
nicht in reinem Zustande erhalten werden konnten. 

Weinsaure wird von Eisenchlorid zu Kohlendioxyd, 
Formaldehyd, Glyoxylsaure und Glyoxal oxydiert. Letz- 
teres, das als Phenylhydrazon (Schmelzp. 174°), nach- 
gewiesen wurde, entsteht in geringer Menge im Sinne 
der Gleichung: 

COOH COOH 

CHOH CO CHO 

- 4H = ■ = • ' + 2C0 2 . 
CHOH CO CHO 

COOH COOH 

Glyoxal konnte unter Abgabe von Kohlenoxyd in 
Formaldehyd iibergehen, in ahnlicher Weise, wie Acet- 
aldehyd bei der stillen elektrischen Entladung in Kohlen- 
oxyd and Methan zerfallt. 3 ) Andererseits konnte folgende 
Reaktionsgleichung angenommen werden, nach welcher 
die Entstehung von Formaldehyd erklart werden soil: 



') PcandeSt-Gilles, Compt. rend. 47, 554 (1858;. Liebig, 
diese Annalen 113, 12 (1860). 

2 ) Liebig, diese Annalen 113, 14 (1860). 

3 ) Lob, Zentralbl. 1906, II, 692. 

15* 
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COOH 


COOH 


CHOH 

- 2H = 
CHOH 


COH COOH 
COH CHO 


COOH 


COOH 


COOH. CHO = 


= C0 9 + HCHO . 



Die Untersuchungen von Fen ton 1 ), der bei der 
Oxydation von Weinsaure durch Wasserstoffsuperoxyd 
in Gegenwart von Ferrosalzen Dioxyfumarsaure, und als 
deren Spaltungsprodukt Glyoxylsaure fand, machen die 
Entstehung des Formaldehyds auf diesem Wege sehr 
wahrscheinlich. 

Bei der Oxydation mit Eisenchlorid konnte Glyoxyl- 
saure nachgewiesen werden. Sie entsteht auch in groBen 
Mengen bei der photochemischen Oxydation der Wein- 
saure durch Brom (nachgewiesen als Phenylhydrazon, 
Schmelzp. 141°), wahrend hierbei anscheinend kein Glyoxal 
gebildet wird. 

Yon einigem Interesse fur die Pflanzenphysiologie 
diirfte es sein, da£ bei der photochemischen Oxydation 
der verbreitetsten Pflanzensauren Aldehyde und Ketone 
entstehen, die sich zu Photosynthesen 2 ) besonders eignen, 
und die als Bausteine der Kohlehydrate und der Terpene 
angesehen werden konnen. Damit ware eine chemische 
Erklarung dafiir gegeben, dafi saure Friichte in dem 
MaBe, als sie Saure verlieren, siiB und aromatisch 
werden, und dafi dieser ProzeB um so starker vor sich 
geht, je lichtreicher das Jahr ist. Die Moglichkeit einer 
photochemischen Synthese der Kohlehydrate aus Form- 
aldehyd ist durch die Arbeiten von Lob 3 ), Berthelot 



'J Journ. chem. Soc. 65, 899 (1894). 

2 ) Vgl. Klinger, diese Annalen 249, 137 (1888). Ber. d. d. 
chem. Ges. 24, 1340(1891); 31, 1215(1898). Ciamioian u. Silber, 
Ber. d. d. chem. Gea. 38, 1176, 3813 (1905); 39, 3942 (1906); 42, 1386 
(1909). Benrath, Journ. pr. Chem. 73, 883(1906). Paterno, Gazz. 
chim. 39, I, 237, 341 (1909). 

3 ) Chem.-Ztg. 34, 1331 (1910). 
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und Gaudeckon 1 ). Stoklasa und Zdobnicky 2 ) sicher- 
gestellt. 

Bei der Ausfiihrung der Oxydationsversuche hat 
mich Herr A. Eoerich unterstiitzt, in dessen Dissertation 
die analytischen Belege publiziert werden sollen. 

HI. Bestimmung der Geschwindigkeit photochemischer 
Reaktionen. 

Die Quecksilberlampe, die ein an chemisch wirk- 
samen Strahlen reiches Licht von nahezu konstanter 
Intensitat ausstrahlt, ist ein wertvolles Hilfsmittel fiir 
die Bestimmung der Geschwindigkeit photochemischer 
Reaktionen geworden. Wenn es angangig ist, wird man 
die Menge der umgesetzten Substanz maflanalytisch be- 
stimmen, wie ich es tat, als ich die Beduktion von Eisen- 
chlorid und von Brom durch Weinsaure untersuchte. 3 ) 
Wenn diese Methode versagt, wie es bei der Oxydation 
von Alkohol durch Eisenchlorid der Fall ist 4 ), muB man 
andere Bestimmungsarten zu Hilfe nehmen. Ich stellte 
beispielsweise die Zeit fest, nach welcher Losungen, die 
verschiedene Mengen von Eisenchlorid enthielten, farblos 
geworden waren. Eine allgemeine Methode, die Reak- 
tionsgeschwindigkeit aus der Dichteanderung des Systems 
zu ermitteln 5 ), habe ich auch bei der Dntersuchung 
dieser Beaktion angewandt. Ich wies aber darauf hin, 
dafi diese Methode nur dann brauchbar ist, wenn keine 
Substanz gasformig aus dem System entweicht. AuCer 
den genannten konnte man elektrische Methoden heran-' 
ziehen, weil bei alien Reaktionen, die ich untersuchte, 
Elektrolyte umgesetzt werden. Von der Bestimmung 
elektromotorischer Krafte war nicht viel zu hoffen, da 
diese als Funktionen der lonenkonzentration eines Elektro- 

l ) a. a. O. 
'-) a. a. O. 

3 ) Zeitschr. physik. Chem. 73, 1 (1910). 

4 ) Journ. pr. Chem. 80, 283 (1899). 

5 ) Zeitschr. physik. Chem. 67, 4 (1909). 
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lyten keine einfachen Resultate zu liefern versprachen. 
Nur bei sehr groBen Verdiinnungen andert sich die 
Ionenkonzentration der-Elektrolytkonzentration, also bei 
reinen Lichtreaktionen der Zeit proportional. Eine An- 
zahl von Versuchen, die hier wiederzugeben zwecklos 
ware, hat ergeben, daB die logarithmische Formel bei 
groBen Verdiinnungen brauchbare Werte liefert, wahrend 
sie bei hoheren Konzentrationen versagt. Bessere Resul- 
tate lieBen sich von der Bestimmung der elektrischen 
Leitfahigkeit erwarten, deren Verwendbarkeit schon von 
Dittrich 1 ) angedeutet worden ist. Man kann voraus- 
sehen, daB in nicht allzu konzentrierten Losungen die 
Leitfahigkeit sich der Zusammensetzung des Systems 
nahezu proportional andert, da an die Stelle eines ver- 
schwindenden Ions ein oder mehrere andere lonen treten, 
wie es bei der Reduktion des Eisenchlorids der Fall ist: 

2P e - + 6C1' + H, = 2Fe" + 6C1' + 2H-. 

Auch wenn in einem anfangs nicht leitenden System 
ein Elektrolyt gebildet wird, nimmt bis zu etwa 0,3-nor- 
maler Konzentration die Leitfahigkeit der Menge des 
Elektrolyten proportional zu. Ein Beispiel hierfur ist 
die Verseifung von Alkylhalogeniden : 

RCl + H 2 = KOH + H- + CI'. 

Um zu priifen, ob bei dem Austausch eines Ions 
durch ein anderes die Leitfahigkeit sich proportional 
der Ionenkonzentration andert, ersetzte ich in einer 
•Losung von Chlorkalium wechselnde Mengen dieses Salzes 
durch aquivalente Mengen von Chlorwasserstoff und be- 
stimmte die Anderung der Leitfahigkeit, die dadurch 
hervorgerufen wurde. Ein Versuch wurde mit Normal- 
losungen, der andere mit ^jg-Normallosungen angestellt. 
Die Resultate sind in den Tabellen I und II zusammen- 
gestellt. Darin bedeutet c die Anzahl Kubikzentimeter 
der Salzsaurelosung, die sich in 100 ccm der Mischung 
befinden, I die spezifische Leitfahigkeit der Mischung, 

') Zeitschr. physik. Chem. 29, 461 (1899). 
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A die Differenz, die die Leitfahigkeit der Mischung gegen 
die der reinen Chlorkaliumlosung aufweist, Ajc die aus 
diesen Werten berechnete Leitfahigkeitszunahme pro 
Kubikzentimeter Salzsaurelosung. 

Tab'elle I. 
n / r HCl trad KC1. 



c 


X 


A 


J/c.10 4 


c 


X 


A 


4/e.lO* 





0,1118 


— 


— 


60 


0,2403 


0,1285 


21,4 


4 


0,1198 


0,0080 


20,0 


64 


0,2476 


0,1358 


21,2 


8 


0,1283 


0,0165 


20,6 


68 


0,2549 


0,1431 


21,0 


12 


0,1376 


0,0258 


21,5 


72 


0,2637 


0,1519 


21,1 


16 


0,1465 


0,0347 


21,7 


76 


0,2717 


0,1599 


21,0 . 


20 


0,1567 


0,0449 


22,5 


80 


0,2783 


0,1665 


20,8 


24 


0,1636 


0,0518 


21,6 


84 


0,2869 


0,1751 


20,8 


28 


0,1733 


0,0615 


21,9 


88 


0,2945 


0,1827 


20,8 


32 


0,1820 


0,0702 


21,9 


92 


0,3023 


0,1905 


20,7 


36 


0,1900 


0,0782 


21,7 


96 


0,3102 


0,1984 


20,4 


40 


0,1975 


0,0857 


21,4 


100 


0,3158 


0,2040 


20,4 


50 


0,2204 


0,1086 


21,7 






Mittel 21,2 



Der mittlere Fehler betragt also etwa 3 Proz. 
grofite etwa 6 Proz. des Mittelwertes. 

Tabelle II. 



0,6 

, der 



c 


X 


A 


Jje.Kfi 


c 


X 


A 


A\ 'c.10 5 





0,01289 


— 


— 


60 


0,02738 


0,01449 


24,1 


4 


0,01386 


0,00097 


24,3 


64 


0,02779 


0,01490 


23,3 


8 


0,01475 


0,00186 


23,3 


68 


0,02920 


0,01631 


24,0 


12 


0,01575 


0,00286 


23,8 


72 


0,03018 


0,01729 


24,0 


16 


0,01681 


0,00392 


24,5 


76 


0,03138 


0,01849 


24,3 


20 


0,01779 


0,00490 


24,5 


80 


0,03228 


0,01939 


24,2 


24 


0,01860 


0,00571 


23,8 


84 


0,03322 


0,02033 


24,3 


28 


0,01879 


0,00683 


22,8 


88 


0,03398 


0,02109 


23,9 


32 


0,02076 


0,00787 


24,6 


92 


0,03517 


0,02228 


24,2 


36 


0,02161 


0,00872 


24,2 


96 


0,03635 


0,02346 


24,5 


40 


0,02245 


0,00956 


23,9 


100 


0,03749 


0,02460 


24,6 


50 


0,02483 


0,01194 


23,9 






Mitt 


el 24,0 
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Der mittlere Fehler betragt also 0,6 Proz, der grofite 
5 Proz. des Mittelwertes. 

Die Geschwindigkeit von Keaktionen, bei denen kein 
fliichtiger Elektrolyt entsteht, kann man also mit groJJer 
Annaherung aus der Anderung der Leitfahigkeit er- 
mitteln, wenn man die Anfangskonzentration kleiner als 
normal wahlt. 

Die Beduktion von Msenchlorid durch Athylalkohol 
wnrde mit Hilfe dieser Methode untersucht. Je 20 ccm 
einer Losung von 3,2 g FeCl 3 in 100 ccm 96 prozentigen 
Alkohols wurden in Glasrohrchen in der gewohnlichen 
Weise belichtet. In Tabelle III bedeutet t die Anzahl 
der Minuten, die bei der entsprechenden Bestimmnng 
seit Beginn der Belichtung verflossen sind, I die spezi- 
fische Leitfahigkeit der Losungen, A die Zunahme 
der Leitfahigkeit seit dem Beginn der Belichtung 
nnd Ajt die Zunahme der Leitfahigkeit pro Minute, 
die als MaJ3 fur die Eeaktionsgeschwindigkeit angesehen 
werden kann. 



Tabelle III. 



t 


A.10 5 


J.10 5 


Alt.W 


o 


311,1 


— 


— 


95 


324,7 


13,6 


14,3 


180 


339,1 


28,0 


15,5 


320 


370,5 


59,4 


18,5 


380 


380,6 


69,5 


18,3 


475 


395,5 


84,4 


17,8 


610 


425,6 


114,5 


18,7 


720 


447,6 


136,5 


18,9 



In Ubereinstimmung mit den friiher nach anderen 
Methoden gefundenen Eesultaten steigt der Wert von Ajt 
anfangs stark an und bleibt dann konstant. 

Als reine Lichtreaktion ist auch die Verseifung von 
Chloroform in waflriger Losung (siehe S. 224) anzusprechen. 
Tabelle IV gibt die Besultate einer Versuchsreihe, die mit 
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einer Losung von 5 g Chloroform in einem Gemisch von 
50 g Wasser und 50 g Alkohol ausgefiihrt wurde. Je 
10 ccm dieser Losung wurden in Quarzrohrchen be- 
lichtet. Die Buchstaben haben dieselbe Bedeutung wie 
in Tabelle III. Auflerdem bedeutet A x die Zunahme der 
Eeaktionsgeschwindigkeit (A/t.lO 5 ), und AJt die Zu- 
nahme der Eeaktionsgeschwindigkeit pro Minute. 







Tabelle IV. 






t 


A.10 5 


zf.10 5 


4«.i o 5 


A 


JJt. 10 2 





40 


— 


— 


— 


— 


45 


414 


374 


8,3 


— 


— 


80 


798 


758 


9,5 


1,2 


3,4 


110 


1177 


1137 


10,3 


2,0 


3,1 


160 


2068 


2028 


12,6 


4,3 


3,7 


290 


5110 


5070 


17,5 


9,2 


3,7 


360 


7060 


7020 


19,4 


11,1 


3,5 


405 


8501 


8461 


20,8 


12,5 


3,5 


460 


9670 


9630 


20,9 


12,6 


3,1 



Die Eeaktionsgeschwindigkeit ist also nicht kon- 
stant, sondern sie nimmt proportional der Zeit, also auch 
der Konzentrationsanderung, zu, wie aus der letzten 
Kolumne hervorgeht. Die einfachste Erklarung fur 
dieses Verhalten liefert die Annahme, daB die bei der 
Eeaktion freiwerdende Salzsaure als Katalysator wirkt, 
und daB ihre katalytische Wirkung ihrer Konzentration 
proportional wachst. 

Die Verseifung von Methytacetat ohne Zusatz eines 
Katalj-sators geht im Licht zwar sehr langsam, aber doch 
deutlich als reine Lichtreaktion vor sich. In Tabelle V 
bedeutet t die Zeit in Stunden, v die Anzahl von Kubik- 
zentimetern einer n / 20 -Alkalilosung, die bei der Titration 
von 10 ccm des in Quarzrohrchen belichteten Eeaktions- 
gemisches verbraucht wurden, v/t die Anzahl der Kubik- 
zentimeter Alkalilosung. die nach Verlauf je einer Stunde 
notig waren. 
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Benrath, 
Tabelle V. 



t (Stundeu) 



v!t 





5,75 
6,75 

8,2 
10,25 
24 





0,70 

0,90 

1,10 

1,35 

2,55 





0,122 

0,133 

0,134 

0,132 

0,106 



29 3,50 i 0,120 

Auch die Verseifvng von Monochloressigsdure verlauft 
als reine Lichtreaktion, und zwar derart, daB die frei- 
werdende Salzsaure den ProzeB nicht beschleunigt. Die 
gewohnliche Erscheinung. dafl die Geschwindigkeit an- 
fanglich steigt, dann aber konstant bleibt, ist auch bier 
deutlich zu beobachten. Eine etwa 6 /io" norma ^ e LSsung 
wurde untersucht. 

Tabelle VI. 



t 


X.10 5 


J.10 5 


A\t.W 





1135 


— 


— 


38 


1154 


17 


45 


63 


1168 


31 


49 


90 


1189 


52 


58 


120 


1203 


66 


55 


255 


1314 


177 


69 


285 


1325 


188 


66 


315 


1346 


209 


66 


345 


1369 


232 


67 



Da diese Keaktion rasch und ohne Storungen ver- 
lauft, so kann man mit ihrer Hilfe feststellen, in wekhem 
Grade Losungsmittel die chemisch wirksamen Strahlen der 
Lampe absorbieren. Zu diesem Zweck wurde ein enger 
Quarzzylinder mit einem weiteren Quarzmantel umgeben, 
und der Zwischenraum mit der zu untersuchenden Flussig- 
keit angefullt. In das innere Eohr wurde eine bestimmte 
Menge der Saurelosung von bekannter Leitfahigkeit 
hineingebracht, und das Ganze unter fortwahrendem 
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Eotieren vor der Lampe 2 Stunden lang belichtet. 
Aus der Zunahme der Leitfahigkeit wurde die relative 
Durchlassigkeit der in dem Mantel befindlichen Fliissig- 
keit berecb.net, wobei diejenige des Wassers gleich 100 
angesetzt wurde. Tabelle VII gibt die vorlauiig er- 
haltenen Ergebnisse dieser Untersuchungen, aus denen 
hervorgeht, dafi Kohlenwasserstoife und Ester nahezu 
alle wirksamen Strahlen absorbieren, wahrend hydroxyl- 
haltige Substanzen in hohem Grade durchlassig sind. 
Die Durchlassigkeit der Alkohole sinkt mit steigendem 
Molekulargewicht und steigt mit wachsender Anzahl der 
Hydroxylgruppen. 



Tabelle VII. 



Wasser ...... 100 

Benzol 8 

Toluol 3 

Methylaeetat .... 5 

Athylacetat .... 8 

Essigsaure 31 



Methylalkohol . 
Athylalkohol 
Isopropylalkohol 
Isobutylalkohol 
Isoamylalkohol . 
Glycerin . . . 



04 
93 
27 
20 
H 
56 



Da Wasser far die wirksamen Strahlen aufierst 
durchlassig ist, so kann man in einem Apparat mit 
Quarzmantel, der von Wasser von bekannter Temperatur 
durchflossen wird, den Temperaturkoeffizienten der Reak- 
tionen bequem bestimmen. Die vorlaufigen Versuche 
haben ergeben, dafi derselbe, wie man vermuten konnte, 
sehr klein ist. Genauere Daten sollen spater veroffent- 
licht werden. 



(Geschlossen den 25. Juni 1911.) 
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Uber das Verhalten gemischter Kohlensaureester 
beim Erhitzen; 

von Alfred Einhorn und Leo Eoihlauf. 

[Mitteilung aus dem ehemischen Laboratorium der kgl. Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingelaufen am 13. Mai 1911.) 



Die gemischten Kohlensaureester, welche sich von 
Phenol en und aliphatischen Alkoholen ableiten, spalten, 
wie der eine von uns schon vor einiger Zeit mitteilte 1 ), 
beim Erhitzen Kohlendioxyd ab und gehen in die alky- 
lierten Phenole iiber. Dabei ist jedoch die Beaktions- 
geschwindigkeit in hohem Grade von der Natur des 
Alkyls abhangig, sie ist gering bei gewohnlichen und 
relativ groB bei durch basische -Gruppen substituierten 
AJkylen. 

Das mag auch der Grand sein, weshalb diese Beak- 
tion nicht schon friiher in ihrer Allgemeinheit erkannt 
worden ist, trotzdem die gemischten Kohlensaureester 
schon so baufig Gegenstand chemischer Forschung ge- 
wesen sind. 

tiberblickt man die einschlagige Literatur, so wird 
man gewahr, dafl in einigen vereinzelten Fallen, nainent- 
lich beim Eesorcin, diesbeziigliche Beobachtungen jedoch 
schon vorliegen. Als Georg Bender 2 ) den Eesorcin- 
dikohlensaurediathylester durch Einwirkung von Chlor- 
koblensaureester auf ein Gemisch von Eesorcin und ge- 
pulvertem Atzkali darstellen wollte, wobei eine sehr 
lebhafte Eeaktion stattfindet, die durch Erwarmen zu 
Ende gef iihrt wurde, entwich schon wahrend der Eeaktion 
die gesamte Kohlensaure des Chlorkohlensaureesters und 
E. Custer, der die Trennung der entstandenen Produkte 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2237 (1909). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 696 (1880). 
Anaaleu der Cbemie 382. Band. 16 

reiesBuch 2012 



238 Einhorn und Rothlauf, Tiber das 

durch fraktionierte Destination iibernommen hatte, gibt 
an, daB sich im wesentlichen der Mono- und Diathyl- 
ather des Eesorcins gebildet habe, ohne hierfiir jedoch 
irgend einen Beweis beizubringen. 

Walla ch 1 ) versuchte den Besorcindikohlensaure- 
diathylester darzustellen, indem er Chlorkohlensaureester 
auf das Natriumsalz des Eesorcins sowohl in alkoholischer 
Losung als in Gegenwart von Ather einwirken liefi und 
erhielt als Reaktionsprodukt eine Verbindung vom Siede- 
punkt 298 — 302°, welche bei der Analyse jedoch etwa 
1 Pioz. Kohlenstoff mehr ergab, als der Besorcindikohlen- 
saurediathylester erfordert. Dieser hatte also schon teil- 
weise Kohlensaure verloren und Wallach gibt an, da6 er 
sie bei andauerndem Kochen vollstandig abspaltet und in 
Besorcinmonoathylather iibergeht, der 69,5 Proz. C und 
7,2 Proz. H enthalt, wahrend aber 68,3 Proz. C und 
7,6 Proz. H gefunden wurden. Auch aus den Dikohlen- 
saurediathylestern des" Hydrochinons und Orcins hat 
Wallach bei anhaltend em Kochen C0 2 -armere Produkte 
dargestellt, deren Eeinigung zwar nicht gelang, die er 
aber trotzdem fur verunreinigte Monoalkylather des 
Hydrochinons und Orcins Melt. 

Bender 2 ) hat versucht aus chlorkohlensaurem Athyl, 
/?-Naphthol und gepulvertem Atzkali in der Warme den 
Naphtholkohlensaureathylester darzustellen und behauptet, 
da6 sich derselbe zwar bildet, aber unter den obwaltenden 
Reaktionsbedingungen unter Abspaltung von C0 2 in den 
Dinaphthyldiathylorthokohlensaureather 
C 10 H f (X xOC 2 H 6 

C 10 H 7 (X X OC 2 H 6 
iibergeht, den er als weiBe, talgartige, amorphe Masse 
ohne bestimmten Schmelzpunkt beschreibt. 

Wir halten diese Substanz, namentlich nach den 
Erfahrungen, welche wir beim Studium des /9-Naphthol- 



') Diese Annalen 226, 84 (1884). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 697 (1880). 
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kohlensauremethylesters gemacht haben, die weiter unten 
besprochen werden, nicht fur einheitlich, sondern fiir 
ein Gemenge von /3-Naphtholkohlensaureathylester und 
/?-Naphtholathylather. 

Himmelbauer 1 ) hat die Einwirkung von Chlor- 
kohlensauremethylester anf das l-Phenyl-3-methyl-5-pyr- 
azolon studiert und dabei Beobachtungen gemacht, welche 
in der Folge Stolz 2 ) erst richtig gedeutet hat. 

Danach reagiert das in Natronlauge geloste Pyrazolon 

beim Schiitteln mit ClCOOCH 3 als Oxypyrazol und die 

entstandene Carboxymethylverbindung der Formel I 

spaltet beim Erhitzen C0 2 ab und geht zunachst in 

l-Phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazol II iiber, dafl sich 

schliefilich unter abermaliger Wanderung von Methyl in 

Antipyrin umlagert. 

I 

CH S — C CH 

II II 

N CO.COOCH, >- 

N 
I 

CeHs 

II III 

CH 8 — C CH CH 8 — C==CH 

II II II 
+ C0 2 + N 0— OCH 3 >- CH 3 — N CO . 



N if 

I I 

C 6 H 5 C 6 H 5 

Es sind namentlich in den letzten Jahren wieder- 
holt Beobachtungen gemacht worden, welche der durch 
Erhitzen bewirkten sprunghaften Wanderung der Alkyle 
der Phenolkohlensaureester an den Phenolsauerstoff unter 
gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensaure an die Seite 
zu stellen sind. Ohne auf Vollstandigkeit Anspruch zu 
machen, fiihren wir aus der uns bekannten Literatur 
die folgenden Beispiele an. 



r ) Joum. prakt. Chem. 54, 186 (1896). 
2 ) Journ. prakt. Chem. 55} 148 (1897). 

16* 
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Robert und "Wilhelm Otto 1 ) erhielten bei der 
Einwirkung von Chlorkohlensaureathylester auf die 
alkoholische Losung der Natronsalze organischer Sauren 
wie Anieisensaure. Benzolsulfinsaure und Benzoesaure usw., 
wobei gelinde Erwarmung stattfindet, die Ester dieser 
Sauren und aus dem Natriumsalz der letzteren auch 
Benzoesaureanhydrid. 

Hierbei treten, wie schon von den erwahnten 
Forschern angenommen wurde, als Zwischenprodukte die 
gemischten Anhydride der Sauren mit der Athylkohlen- 
saure R — COO — COOC 2 H B auf, welche unter den ob- 
waltenden Reaktionsbedingungen in C0 2 und die Ester 
der Sauren zerfallen. 

R— COO— COOC 2 H 5 = R-COOC 2 H 5 + CO, . 

Die Reindarstellung der Zwischenprodukte ist in 
dem D.R.P. 117267 der Firma Knoll & Co. in Ludwigs- 
hafen 2 ) beschrieben worden, sie gelingt bei Einwirkung 
der Chlorkohlensaureester auf die Losung der organischen 
Sauren in indifferenten Losungsmitteln in Gegenwart von 
Pyridin oder Chinolin. Auf diese Weise wurde z. B. der 
Zimtsaurekohlensaureathylester erhalten, welcher schon 
beim Stehen bei gewohnlicher Temperatur C0 2 abspaltet; 
andere dieser gemischten Anhydride, wie der Valerian- 
saurekohlensaureathylester und der Benzoesaurekohlen- 
saureathylester hingegen sind bei gewohnlicher Temperatur 
bestandig. Einhorn 3 ) hat jedoch nachgewiesen, daB 
letzterer beim Kochen unter Abspaltung von C0 2 und 
wahrscheinlich Athylcarbonat in Benzoesaureathylester 
und Benzoesaureanhydrid zerfallt. 

J.Herzog 4 ) erhielt bei der Einwirkung des Additions- 
produktes von Diphenylharnstoifchlorid mit Pyridin auf 



») Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1516 (1888); Arch. d. Pharm. 228, 
500 (1890). Vgl. auch J. Herzog, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2557 
(1909) und Einhorn, ebenda 2772. 

2 ) Friedlander, Portschritte der Teerfarbenindustrie VI, 146. 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2773 (1909). 

4 ) Zentralbl. 1910, I, 351. 
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die waBrige Losung der Salze aromatischer Sauren ge- 
mischte Anhydride dieser Sauren und IMphenylcarbamin- 
saure K— COO— OC— N(C 6 H 5 ) 2 und mit Hancu 1 ) beim 
Erwarmen der Sauren mit Diphenylharnstoffchlorid in 
Pyridinlosung unter Abspaltung von C0 2 die dipheny- 
lierten Saureamide gemafi folgender Gleichung: 
R— COOH + C1CO— N(C„H 6 ) S = R— COO— CO— N(C 6 H 6 ) 2 + HC1. 
R— COO— CO— N(C 6 H 6 ) 2 = C0 2 + R— CO-N(C 6 H 5 ) 8 . 

Dieckmann und Breest 2 ) gelangten bei der Ein- 
wirkung von Phenylisocyanat auf Essigsaure und Phenyl- 
essigsaure zu Additionsprodukten, welche schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur unter Abspaltung von C0 3 in 
die Saureanilide iibergehen, z. B.: 

CHa— COOH + OCN— C a H 5 = 

CH 8 — COO— CO-NHC 6 H s = CH 8 — CO— NHC 6 H 8 + C0 4 . 

Mailhe 3 ) hat aus den Saureanhydriden der Fettreihe 
beim Erhitzen mit Katalysatoren Ketone hergestellt und 
'z. B. aus Essigsaureanhydrid beim Erhitzen mit Zink- 
staub, Cadmium, Kupfer oder Eisen auf 300° unter Ab- 
spaltung von C0 2 Aceton erhalten. 

CH 3 -CO-0-CO-CH a = C0 2 + CH 3 — CO-CH 8 . 

Senderens 4 ) erreichte das gleiche Ziel, als er Essig- 
saure mit gegliihter Tonerde auf 300—380° erhitzte, 
wobei Essigsaureanhydrid als Zwischenprodukt entsteht. 

Kiirzlich hat auch Bamberger 5 ) einige Beob- 
achtungen iiber die Entstehung von Aceton beim Er- 
hitzen von Essigsaureanhydrid auf etwa 300° mitgeteilt. 

Thiele und Dent 6 ) erhielten aus dem Chlorkohlen- 
saure, benzyl- und -p-nitrobenzyl-ester beim Erhitzen unter 
Abspaltung von C0 2 Benzylchlorid bzw. p-Nitrobenzyl- 



») Ber. d. d. chem. Ges. 41, 636 (1908). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3013 (1906). 

») Zentralbl. 1909, II, 1817. 

4 ) Zentralbl. 1909, I, 1855. 

6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3517 (1910). 

6 ) Diese Annalen 302, 257 (1898). 
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chlorid, und Fritz Hofmann 1 ) hat das Chlorocarbonat 
des Benzylalkohols mit Pyridin in gleicher Weise 
zerlegt. 

Nach dem D.E.P. 2038-49 der Farbenfabriken vorm. 
Bayer & Co. in Elberfeld 2 ) geht das Santalolkohlensaure- 
chlorid bei der Destination nnter Verlnst von C0 2 voll- 
standig in Santalylchlorid iiber, und nach F. Hofmann 
gibt Phosgen mit Amylenhydrat in Anwesenheit gewisser 
tertiarer Basen als Zwischenprodukt ein Chlorocarbonat ; 
das durch die Base in C0 2 und Dimethylathylcarbinol- 
chlorid gespalten wird. 

Hier sei auch die Beobachtung Kempfs 3 ) angefiihrt, 
daB Aldehyde mit Phosgen unter Abspaltung von C0 2 
in die entsprechenden Chloride iibergehen 

C 6 H 6 — CHO 4- C0C1 2 = C 6 H 5 CHC1 2 + CO a 
und aus einer einschlagigen Arbeit Staudingers*) 
schliefilich sei noch erwahnt, daB das Anlagerungspro- 
dukt von Oxalylehlorid an Zimtaldehyd beim Erhitzen 
CO und C0 2 abspaltet und Zimtaldehyd und Cinnamenyl- 
dichlormethan liefert: 

T/H 

C 6 H 6 — CH=CH— 6^:0 — CO! 

I = 

C 6 H 6 — CH=CH— C^O —CO: 

I X H 
CI 

CO + C0 2 + C 6 H 6 — CH=CH— CHO + C 6 H 5 -CH=CH-CHCV 
Die Reaktion, welche von den Phenolkohlensaure- 
alkylestern zu den alkylierten Phenolen fiihrt, haben wir, 
wie schon erwahnt, an neutralen und basischen Estern 
gepriift und dabei folgende Eesultate erhalten. 

Zunachst wurden der Guajacolkohlensaure-methyl- 
und -athylester untersucht und gefunden, daB ersterer 
bei 24 stiindigem Erhitzen zum Sieden etwa 79 Proz. Di- 

») Zentralbl. 1908, II, 1492. 

2 ) Friedlander, Fortschritte d. Teerfarbenfabrik. IX, 918. 

3 ) Journ. prakt. Chem. [2] 1, 412 (1870). Vgl. auch F. Hof- 
mann, Zentralbl. 1908, II, 1422. 

«j Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3966 (1909). 
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methylbrenzcatechin und infolge einer Nebenreaktion 
1,3 Proz. Guajacolcarbonat liefert. Letzterer nach 
7 tagigem Kochen hingegen nur 37,7 Proz. Guajacolathyl- 
ather, aber 33 Proz. Guajacolcarbonat. In beiden Fallen 
wird auch Guajacol regeneriert. 

Der Resorcindikohlensaurediathylester, welcher sich 
nach der Pyridinmethode vollig rein darstellen laBt und 
selbst im Vakuum nicht destilliert werden kann, ohne 
Zersetzung zu erleiden, liefert nach 28 stiindigem Sieden 
16 Proz. Resorcinmono- und 28 Proz. Resorcindiathylather. 

Der Resorcinmonokohlensaureathylester wurde ver- 
mittelst Pyridin als krystallisierende Verbindung er- 
halten und ergab nach 7 stiindigem Kochen 43 Proz. 
Resorcinmonoathylather und 11,5 Proz. Resorcin. Aus 
beiden Resorcinkohlensaureestern wurden auBerdem 
schmierige Nebenprodukte erhalten, welche wahrschein- 
lich zum groBen Teil aus Resorcincarbonat bestehen. 
Erhitzt man den /? - Naphtholkohlensauremethylester 
46 V 2 Stunden zum Sieden, so erhalt man 57,2 Proz. 
^-Naphtholmethylather, 28,2 Proz. |?-Naphthol und 
13,8 Proz. Naphtholcarbonat. 

AuBer den angefiihrten Reaktionsprodukten haben 
wir in fast alien Fallen noch die Entstehung von Alkyl- 
carbonaten und freien Alkoholen konstatiert. 

Hieraus ergibt sich, dafl neben der Hauptreaktion I 
noch zwei Nebenreaktionen stattfinden, indem die Phenol- 
kohlensaurealkyl ester entsprechend Gleichung II in die 
Phenolcarbonate und Dialkylcarbonate zerfallen und ge- 
mafi Gleichung III unter Abspaltung von C0 2 hydro- 
lytisch in die Phenole und Alkohole gespalten werden. 

I 

Aryl-O-COO-Alkyl = C0 2 + Aryl-O-Alkyl . 

n 

Aryl-O-COO-Alkyl Aryl-0 K ,0-Alkyl 

>CO + CO< 
Aryl-O-COO-Alkyl Aryl-O/ ^O-Alkyl 

III 

Aryl-O-COO-Alkyl + H 2 = Aryl-OH + Alkyl-OH + CO,. 
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Im Gegensatz zu den besprochenen neutralen Phenol- 
kohlensaurealkylestern verlieren die entsprechenden 
basischen Ester, welche wir durch Einwirkung von Di- 
athylaminoathanol auf die Chlorkohlensaureester der 
Phenole dargestellt haben, schon bei ein- hochstens zwei- 
maliger Destillation im Vakuum die Kohlensaure voll- 
standig und gehen restlos in die Diathylaminoathylphenole 
Tiber; so konnten wir die Carboxydiathylaminoathylester 
des Gnajacols, Thymols, /3-Naphthols und Salicylsaure- 
athylesters glatt in Diathylaminoathyl-Guajacol, -Thy- 
mol, -/3-Naphthol und -Salicylsaureathylester iiberfuhren, 
und nur bei der Destillation des Carboxydiathylamino- 
athyl-p-oxybenzoesauremethylesters betrug die Menge 
deserhaltenenDiathylaminoathyl-p-oxybenzoesauremethyl- 
esters nur etwa 64 Proz. der Theorie. 

Ar.O— COO— C 2 H 4 — N(C 2 H 5 ) 2 = C0 2 + Ar— 0— C 2 H 4 N(C 2 H 5 ) 2 . 

Die leichte Spaltbarkeit der gemischten Carbonate 
aus Phenolen und Alkaminen gab Veranlassung, die 
Untersuchung auch auf gemischte Carbonate aus ali- 
phatischen und hydroaromatischen Alkoholen und Al- 
kaminen auszudehnen. Wir stellten durch Einwirkung 
von Chlorkohlensaureathylester auf Diathylaminoathanol 
den Diathylaminokohlensaureathylester und. aus Menthol- 
kohlensaurechlorid und dem Alkamin den Mentholkohlen- 
saurediathylaminoathylester her. 

In der Tat zersetzen sich auch diese Ester bei 
mehrstiindigem Kochen unter Abspaltung von C0 2 , aber 
nicht im Sinne der Gleichung I, sondern nach II und III. 
Aus dem Diathylaminokohlensaurediathylester erhielten 
wir neben Diathylaminoathanol und Alkohol Diathyl- und 
Bis-diathylaminoathylcarbonat, 

C 2 H 5 -0-CO:-0-C. 2 H 4 -N(C. 2 H 5 ) 2 C 2 H B -O x /0-C 2 H 4 -N(C 2 H 6 ) 2 

>C0 + oc< 

C.H.-Of-CO-O-CH^-NCC.H,), C 2 H 5 -0/ x 0-C 2 H 4 -N(C 2 H 2 ) 5 

C,H,,-0-COOC 2 H 4 -N(C!jH 8 ), + H 2 = C 2 H 6 OH + C0 2 + HO-C 2 H 4 -(C 2 H 2 ) 5 
und aus dem Mentholkohlensaurediathylaminoathylester 
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die Carbonate des Menthols und Diathylaminoathanols 
neben Menthol und Diathylaminoathanol. 

Zur Erganzung dieser Untersuchungen eriibrigt es 
noch. systematische Versuche iiber das Verhalten der 
gewohnlichen Kohlensaureester der aliphatischen und 
aromatischen Eeihe bei langerem Erhitzen anzustellen. 
Wallach 1 ) hat schon gezeigt, daB der Dikohlensaure- 
diathylester des Glykols beim Kochen in Athylcarbonat 
und Athylencarbonat zerfallt, und Fritz Hofmann 2 ) 
gibt an, daS das Diathylcarbonat durch starkes Erhitzen 
unter Druck mit wasserfreiem Eisenchlorid in C0 2 und 
Ather zerlegt wird. 

Experimenteller Teil. 

Guajacolkohlensauremethylester, 

'N— o— C00CH3 

^J— OCH 3 

Zu einer gut gekiihlten Losung von 20 g Guajacol 
in 60 g Pyridin tropft man unter Turbinieren 16 g 
Chlorkohlensauremethylester, tragt die Fliissigkeit nach 
24 Stunden in mit Eis versetzte konz. Salzsaure ein, 
athert aus, wascht die Losung mit Salzsaure und dann 
zur Entfernung iiberschiissigen Guajacols mit verdiinnter 
Natronlauge und schliefilich mit Wasser aus. Nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat destilliert man das Losungs- 
mittel ab und fraktioniert den Kiickstand im Vakuum, 
wobei der schon bekannte Guajacolkohlensauremethylester 
unter 16 mm Druck bei 132 — 134° als aromatisch 
riechende olige Fliissigkeit iibergeht. Die Ausbeute be- 
tragt 15,9 g entsprechend 54,2 Proz. der Theorie. 

12,5 g Guajacolkohlensauremethylester wurden in 
einem Kolbchen mit langem Ansatzrohr, in dem ein 
Thermometer hing, 24 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei 
die Temperatur, die rasch auf 234° stieg, sich schlieJJ- 



*) Diese Annalen 226, 83 (1884). 
2 ) Zentralbl. 1908, II, 1422. 
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lich konstant auf 218° einstellte; dann nahmen wir die 
Reaktionsmasse in Ather auf und schuttelten mit ver- 
diinnter Natronlauge aus. 

Dem alkalischen Auszug liefi sich nach dem An- 
sauern mit Salzsaure und Aussalzen mit Kochsalz durch 
Ather 0,9 g Guajacol entziehen, das beim Abkiihlen fest 
wurde, bei 32° schmolz und die smaragdgriine Eisen- 
chloridreaktion gab. 

Die mit Natronlauge behandelte Atherlosung wurde 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und der nach dem 
Abdestillieren des Athers hinterbleibende Eiickstand 
fraktioniert destilliert. Hierbei ging bis 100° 0,2 g einer 
Fliissigkeit iiber, die wahrscheinlich Methyl alkohol und 
Kohlensauredimethylather (Siedep. 90,6°) enthielt. Von 
100—175° destillierten nur 0,4 g und dann stieg die 
Temperatur schnell auf 205 — 207°, wobei 6 g Dimethyl- 
brenzcatechin ubergingen, das beim Abkiihlen erstarrte 
und dessen Siedepunkt von Morasse 1 ) zu 205—206° 
angegeben wird. Bei 256° destillierten noch 3,4 g un- 
zersetzt gebliebener Guajacolkohlensauremethylester iiber, 
und als Euckstand hinterblieb im Destillationskolben 
eine rote schmierige Masse, aus der sich mit Sprit 0,1 g 
Guajacolcarbonat vom Schmelzp. 86° isolieren lieB. 

Guajacolkohlensaureathylester, 
-0-COOC,H 5 
-OCH 3 

Denselben haben wir durch Zutropfen von 28gChlor- 
kohlensaureathylester zu einer LSsung von 30 g Guajacol 
in 90 g Pyridin genau so wie den entsprechenden Methyl- 
ester hergestellt. Wir fanden den Siedepunkt 265°, 
wahrend von Hey den im D. E. P. 60716 2 ) ihn zu 
265—270° angibt. " 

26,6 g des Esters wurden 7 Tage unter EiickfluB 



») Diese Annalen 152, 74 (1869). 
') Friedlander III, 852. 
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gekocht, wobei die Temperatur allmahlich auf 219° sank. 
Die dann in Ather geloste Eeaktionsmasse schiittelten 
wir mit verdiinnter Natronlauge durch und konnten 
daraus beim Ans&uren mit Ather 3,1 g reines Guajacol 
gewinnen. 

Die vom Guajacol befreite Atherlosung wurde ein- 
gednnstet and der Riickstand destilliert, wobei von 100 
bis 241° 9,2 g 01 iibergingen, wahrend im Kolben Guaja- 
colcarbonat zuriickblieb. Dasselbe erstarrte beim Dige- 
rieren mit Ather und lieferte nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol 3.5 g reines Produkt vom Schmelzp. 86°. 

Aus dem 01 konnte bei wiederholter fraktionierter 
Destination 4 g reines Athylguajacol vom Siedep. 207 
bis 209° herausdestilliert werden. 

0,4049 g gaben 1,0518 C0 2 und 0,2794 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 12 O s Gef 

C 71,05 70,84 

H 7,89 7,66 

Da Tiemann und Koppe 1 ) den Siedep unkt des 
Athylguajacols zu 213° angeben, haben wir dasselbe 
nach ihrer Vorschrift aus Guajacol und Atzkali in 
alkoholischer Losung mit Jodathyl dargestellt und den 
Siedepunkt genau bei 207 — 209°, wie bei dem aus 
Guajacolkohlensaureathylester gewonnenen Praparat ge- 
funden. 

Jlesorcindikohlensaurediathylester, 
,0— COOC,H 6 



k. 



-OCOOC 2 H 5 

Fiigt man 10 g Chlorkohlensaureathylester zu einer 
gut gekiihlten Losung von 5 g Eesorcin in 25 g Pyridin 
und verarbeitet nach 24stiindigem Stehen die Eeaktions- 
masse auf die bei den Guajacolkohlensaureestern be- 
schriebene Weise, jedoch mit dem Unterschied, daB man 
aus der schlieMch resultierenden atherischen Losung 



») Ber.d. d. chem. Ges. 14, 2017 (1881). 
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den Ather nicht durch Erwarmen, sondern bei gewohn- 
licher Temperatur im Vakuum abdunstet. so erhalt man 
5,4 g reinen Resorcindikohlensaurediathylester als farb- 
loses 01. 

0,2604 g, nicht destilliert, gaben 0,5385 C0 2 und 0,1296 H 2 0. 

Ber. fur C I2 H I4 6 Gef. 

C 56,69 56,40 

H 5,51 5,56 

Der Resorcindikohlensaurediathylester zersetzt sich 
bei der Destination zum Teil schnell; wir fanden den 
Siedepunkt bei 270—288°, wahrend ihn Wallach fur 
das aus dem Eesorcinnatriiim hergestellte Praparat bei 
298—302° angibt. 

Unter 19 mm Druck geht der Ester vollstandig 
zwischen 174 — 176° iiber und ist, wie die Analyse zeigt, 
schon stark zersetzt. 

0,3698 g, bei 19 mm Druck destilliert, gaben 0,8064 C0 2 und 
0,2047 H 8 0. 

Gef.: C 59,47 H 6,19 

16 gResorcindikohlensaurediathylester wurden 28 Stun- 
den gekocht, wobei die Temperatur schliefilich bei 238° 
konstant blieb. Als wir die Reaktionsmasse dann mit 
Ather in der Warme digerierten, hinterblieben 6 g eines 
noch schmierigen, in alien organischen Solvenzien so gut 
wie unloslichen Produktes, welches wir fiir unreines 
hochmolekulares Resorcincarbonat 1 ) halten. 

Beim Durchschiitteln der Atherlosung mit verdiinnter 
Natronlauge setzte sich eine winzige Menge eines 
schwarzen Pulvers ab, das wir nicht naher untersucht 
haben. Durch Ansauern der alkalischen Fliissigkeit und 
Extraktion mit Ather wurde ein 01 erhalten, welches 
bei der Destination 2 g Resorcinmonoathyldther 2 ') vom 
Siedep. 246° lieferte. 

Die mit Lauge extrahierte und dann noch mit 
Wasser gewaschene und getrocknete Atherlosung hinter- 



1 ) Einhorn, diese Annalen 300, 152 (1898). 

2 ) Kietaibl, Wiener Monatsh. 19, 537 (1898). 
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lieB beim Eindunsten einen Riickstand. der der fraktio- 
nierten Destination unterworfen wurde. Bis 126 ° gingen 
nur 0,7 g eines dies iiber, das wahrscheinlich aus Alkohol 
und Diathylcarbonat bestand, von 235 — 236° destiUierten 
3,5 g Resorcindiathylester, der beim Abkiihlen fest wurde 
und dessen korrigierten Siedepunkt Herzig und Zeisel 1 ) 
zu 234,4—235,2° angeben, und zwischen 280—290° 
wurde noch 1,6 g einer Fraktion erhalten, die wohl 
hauptsachlich aus unverandertem Resorcindikohlensaure- 
diathylester bestand. 

Resorcinmonokohlensaureathylester, 
/O-COOaH, 



Dnter guter Kiihlung tropft man 10 g Chlorkohlen- 
s&ureathylester in eine Losung von 10 g Eesorcin und 
100 g Pyridin, lafit die Fliissigkeit 24 Stunden stehen, 
tragt sie dann in Eis und konz. Salzsaure ein und athert 
aus. Die Atherlosung wird dann mit Wasser gewaschen 
und mit verdunnter Natronlauge durchgeschiittelt, die 
man sofort in gekiihlte verdiinnte Salzsaure laufen lafit 
und ausathert. 

' Zur Entfernung beigemengten Resorcins wascht man 
die Atherlosung mit viel Wasser und verdunstet das 
Losungsmittel ohne Anwendung von Warme; es hinter- 
bleibt dann der Resorcinmonokohlensaureathylester mei- 
stens in festem Zustand und nur dann als 01, wenn das 
Resorcin nicht vollstandig entfernt wurde, was dann 
nachtraglich durch Digerieren mit Wasser zu geschehen 
hat. Die Ausbeute betragt 7 g. Aus Gasolin krystalli- 
siert die Verbindung in Tafeln, sie schmilzt bei 52 — 53° 
und beginnt schon vorher zu sintern; unter gewohnlichem 
Druck siedet sie bei 274°, unter 11 mm bei 170—173°, 
nicht ohne dabei etwas C0 2 abzuspalten. 



») Wiener Monatsh. 11, 301 (1890). 
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0,2105 g gaben 0,4568 C0 2 und 0,1046 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 10 O 4 Gef. 

C 59,34 59,18 

H 5,49 5,56 

12 g Besorcinmonokohlensaureathylester wurden 
7 Stunden gekocht, wobei der Siedepunkt sich schlieBlich 
auf246° einstellte. AufZusatz von Ather schieden sich 
aus der Beaktionsfliissigkeit 2,8 g einer verschmierten 
Substanz ab, die hochmolekulares Besorcincarbonat sein 
diirfte. Beim Auswaschen der Atherlosung mit Wasser 
nimmt dieses 1,5 g Eesorcin auf, das der zuvor mit 
Kochsalz gesattigten Fliissigkeit mit Ather wieder ent- 
zogen wurde. 

Die vom Eesorcin befreite und mit Natriumsulfat 
getrocknete Atherlosung hinterlafit beim Eindunsten ein 
01, das wir fraktioniert destillierten. Hierbei ging bis 
125° 1,1 g eines Destillates liber, das wahrscheinlich aus 
Alkohol und Diathylcarbonat bestand, von 245 — 247° 
4,1 g Resorcinmonoathylather und von 274 — 279° 1,6 g un- 
veranderter Besorcinmonokohlensaureathylester, der beim 
Abkiihlen erstarrte. 

fi-Naphtholkohlensauremethylester, 
-0— COOCH, 



J- 



Fiigt man zu einer Losung yon 15 g /5-Naphthol in 
60 g Pyridin unter Kiihlung 10 g Chlorkohlensauremethyl- 
ester und isoliert das Eeaktionsprodukt wie in den analogen 
Fallen, so scheidet sich dasselbe oft in unreinem, noch 
etwas verschmiertem Zustand ab, es wird jedoch beim 
Digerieren mit Wasser, \lem man einen Tropfen Natron- 
lauge zusetzt, sofort fest. Die Ausbeute betragt 8,3 g. 

Zur Eeinigung krystallisiert man den /9-Naphthol- 
kohlensauremethylester aus einem Gemisch von Gasolin 
und Ather um, aus dem er in prismatischen Nadeln vom 
Schmelzp. 42 — 43° erhalten wird; er ist sehr leicht in 
Aceton, Essigather und Benzol, hingegen ziemlich schwer 
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in Gasolin loslich und siedet bei 297 — 303 °, wobei geringe 
Zersetzmig stattfindet. 

0,1761 g gaben 0,4603 C0 2 und 0,0816 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 10 O 3 Gef. 

C 71,29 71,29 

H 4,95 5,18 

Als 17,7 g /5-Naphtholkohlensauremethylester 46^2 
Stunden unter Kiickflufi gekocht wurden, blieb die Tem- 
peratur schliefilich bei 239° konstant. 

Die Aufarbeitung der Eeaktionsmasse geschah in der 
Weise, dafi wir sie zunachst mit warmem Ather extra- 
hierten, wobei jedoch ein Teil zuriickblieb, den wir dann 
bis auf einen geringen Riickstand in warmem Benzol 
auflosten. 

Die Benzollosung wurde mit verdiinnter Natronlauge 
durchgeschiittelt und beim Ansauren 1,8 g /S-Naphthol 
abgeschieden; sie enthielt nun noch 2 g Naphtholcarbonat, 
die beim Verdunsten des Benzols zuriickblieben. 

Der Atherlosung wurden ebenfalls zunachst mit ver- 
diinnter Natronlauge 2,3 g /5-Naphthol entzogen~ dann 
wurde sie mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen 
das Losungsmittel entfernt und der Eiickstand der frak- 
tionierten Destination unterworfen. 

Bis 120° ging nur 0,1 g Fliissigkeit iiber, von 265 
bis 275° destillierten 8,3 g §-Naphtholmethyldther, der bei 
75° schmolz, und von 300—310° 0,3 g unveranderter 
/S-Naphtholkohlensauremethylester. 

Arylkohlensaurediathylaminoathylester. 

Dieselben haben wir durch Einwirkung von Diatbyl- 
aminoatbanol auf die Phenolkohlensaurechloride darge- 
stellt und letztere nach einem im D.E. P. 118537 der 
Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. in Elberfeld 1 ) be- 
schriebenen Verfahren durch Einwirkung einer 20pro- 
zentigen Phosgen-Benzollosung auf die gekuhlte Losung 



') Priedlander, Portschritte der Teerfarbenfabrik. VI, 1166; 
vgl. auch Hofmann, Zentralbl. 1908, II, 1422. 
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des Phenols und Chinolin in Benzol gewonnen, nachdem 
wir die Erfahrung gemacht hatten, daB die Methode von 
Barral und Morel 1 ), Einwirkung der Phosgen-Benzol- 
losung auf die wafirige Losung der Phenolate, weniger 
befriedigende Eesultate liefert. 

Zur Gewinnung der Phenolkohlensaurediathylamino- 
athylester liefien wir die dimolekulare Menge einer 
benzolischen Diathylaminoathanollosung unter guter 
Kuhlung zur Benzollosung des Phenolkohlensaurechlorids 
tropfen, erwarmten hierauf in der Begel 2 — 3 Stunden 
gelinde auf dem Wasserbad, kiihlten dann wieder gut 
ab und fiigten nacheinander Wasser und Salzsaure bis 
zur schwach sauren Beaktion hinzu und extrahierten mit 
Ather, wobei das regenerierte Phenol in die Benzol- 
Atherlosung ging. 

Die saure waJkige Losung wurde in der Kalte mit 
Pottasche gesattigt, dabei scheidet sich ein Gemenge des 
Phenolkohlensaurediathylaminoathylesters und Diathyl- 
aminoathanols ab, welches man in Ather auf lost und 
einige Male mit Wasser durchwascht, um das Diathyl- 
aminoathanol zu entfernen. Trocknet man die atherische 
Losung dann mit Natriumsulfat und verdunstet den 
Ather vorsichtig im 7akuum, so hinterbleiben die Phenol- 
kohl ensaurediathylaminoathylester als basische Ole, 
welche man nicht ohne Zersetzung destillieren kann und 
daher zur vollstandigen Beinigung in ein krystallisier- 
bares Salz iiberfuhrt und daraus wieder ausscheidet. 

GuajacolkohlensaurechCorid, 

r^ — o-coci 



Nach dem Verfahren von Barral und Morel erhalt 
man dieses Chlorid nur in schlechter Ausbeute, die sich 
jedoch verbessern laBt, wenn man nach folgender Vor- 
schrift arbeitet. Man gieBt eine Losung von 20 g Gua- 



') Compt. rend. 128, 1579 (1899) und Bull. (3) 21, 725 (1899). 
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jacol and 20.8 g Chinolin in 40 g Benzol unter Kiihlung 
mit 90 g einer 20 prozentigen Phosgen-Benzollosung auf 
einmal zusammen, schiittelt gut um, laBt die Fliissigkeit 
iiber Xacht stehen und wascht sio zur Entfernung von 
Chinolin und Guajacol nacheinander mit verdiinnter Salz- 
saure und verdiinnter Natronlauge und schlieJJlich nocli 
mit Wasser. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wird 
zunachst das Benzol durch Destination im Vakuum ent- 
fernt und dann das Guajacolkohlensaurechlorid als farb- 
loses 01 iiberdestilliert. es siedet unter 10 mm Druck 
bei 110°. Die Ausbeute betragt 22 g. 

Guajacolkohlensaurediathylamino'dthylester, 
-0— COO— C S H 4 — N(C,H B ), 
^ J— OCH s 

Man tropft unter guter Kiihlung eine Losung von 
32 g Diathylaminoathanol in der gleicuen Menge Benzol 
zu einer Losung von 25 g G-uajacolkohlensaurechlorid in 
50 g Benzol. Hierbei flndet anfangs eine sehr heftige 
Eeaktion statt, die spater abflaut und die man schliefl- 
lich durch 2 — 3 stiindiges ganz gelindes Erwarmen auf 
dem Wasserbad zu Ende fiihrt. Die Beaktionsmasse 
wird dann mit Eis abgekiihlt und mit Wasser versetzt 
und nach dem Ansauern mit Salzsaure ausgeathert, wo- 
bei regeneriertes Guajacol in die Benzol-Atherlosung geht. 
Die saure waJMge Losung sattigt man nun in der Kalte 
mit Pottasche, es scheidet sich ein Gemenge von Gua- 
jacolkohlensaurediathylaminoathylester und Diathylamino- 
athanol ab, das man in Ather aufnimmt und 3 — 4 mal mit 
Wasser ausschiittelt, hierbei geht das Alkamin vollstandig 
in das Wasser iiber. 

Man trocknet schlieMch die atherische Losung mit 
Natriumsulfat und dunstet das Losungsmittel im Vakuum 
ab; es hinterbleiben 19,4 g Guajacolkohlensaurediathyl- 
aminoathylester als farbloses 01. 

Zur Reinigung wurde der Ester in das bromwasser- 

Annalen der Chemie S82. Rand. 17 

FreiesBuch 2012 



254 Einhorn und Rothlauf, Vber das 

stoffsaure Salz iibergefiihrt und nach dem Umkrystalli- 
sieren daraus mit Pottasche wieder in Freiheit gesetzt, 
ausgeathert, getrocknet und vom Losungsmittel wieder 
befreit. 

0,2568 g gaben 0,5940 C0 2 und 0,1861 H 2 0. 

Ber. fur C^H^N Gef. 

C 62,92 63,08 

H 7,86 8,11 

Bromwasserstoffsaures Salz. Fiigt man zur Ather- 
losung des basischen Esters atherische Bromwasserstoff- 
saure und verdunstet das Losungsmittel im Vakuum, so 
erhalt man das bromwasserstoffsaure Salz, das aus Aceton 
in Ehomboedern krystallisiert und bei 99 — 100° schmilzt. 
Es ist in Wasser leicht loslich. 

0,1980 g verbrauchten 5,75 ccm n / 10 -Silbernitrat. 
Ber. fur C u H 21 4 N.HBr Gef. 

Br 22,98 23,24 

Diathylaminoathylguajacol, 

■O.C,H,-N(C t H,)i 

OCH 3 

Destilliert man den Guajacolkohlensaurediathylamino- 
athylester 1 — 2mal im Vakuum, so geht er unter Ver- 
lust der gesamten Kohlensaure vollstandig in Diathyl- 
aminoathylguajacol iiber, ein farbloses basisches 01, das 
unter 10 mm Druck bei 148—150° siedet. 

0,3748 g gaben 0,9385 CO a und 0,3219 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H 21 2 N Gef. 

C 69,95 69,91 

H 9,41 9,60 

Bromwasserstoffsaures Salz. Dasselbe wurde mit 
atherischer Bromwasserstoffsaure dargestelltundlafit sich 
aus Aceton umkrystallisieren. Schmelzp. 127—128°. 

0,1551 g verbrauchten 5,01 ccm n / 10 -Silbernitrat. 
Ber. fur C 13 H 21 2 N.HBr Gef. 

Br 26,31 26,44 

FreiesBuch 2012 



Ferhalten gemischter Kohlensdureester beim Erhitzen. 255 

Thymolkohlensaurediathylamijwathylester, 
CH, 

i^^J-O— COOC,H 4 — N(C 2 H 5 ) 2 ' 
C.H 7 

Das zur Darstellung dieses Esters erforderliche 
Thymolkohlensaurechlorid haben wir durch portionsweises 
Eintragen einer Losung von 50 g Thymol, 45 g Chinolin 
und 100 g Benzol in 180 g einer gut gektihlten Benzol- 
Phosgenlosung von 20 Proz. dargestellt. Bei der iiblichen 
Aufarbeitung erhielten wir 67 g Thymolkohlensaurechlorid 
als gelbliches 01, welches unter 25 mm Druck bei 122° 
bis 124° destilliert. Die Ausbeute betragt demnach 
94,6 Proz. der Theorie, wahrend sie nach dem Verfahren 
von Barral und Morel hochstens 70 Proz. erreicht. 

Laflt man 3 g Thymolkohlensaurechlorid auf 3,2 g 
Diathylaminoathanol in Benzollosung in bekannter Weise 
einwirken, so erhalt man 2,4 g Thymolkohlensaurediathyl- 
aminoathylester als gelbes 01. 

Citrat. Fiigt man die Losung von 5 g des basischen 
Esters in der gleichen Menge absoluten Alkohols zu 
einer noch etwas warmen Losung von 3,6 g Citronen- 
saure in 40 g absolutem Alkohol, so scheidet sich all- 
mahlich das Citrat mikrokrystallinisch fast quantitativ 
und vollstandig rein ab; es schmibt zwischen 90° und 
95°, erweicht jedoch schon vorher und ist leicht loslich 
in Wasser und Aceton, ziemlich schwer hingegen in 
Essigather und Benzol. 

0,2230 g gaben 0,4638 C0 2 und 0,1422 H,0. 

Ber. fur C i3 H 35 1() N Gef. 

C 56,91 56,12 

H 7,22 7,13 

Das bromwasserstoffsaure Salz wurde mit atherischer 
Bromwasserstoifsaure hergestellt, es krystallisiert aus 
Alkohol in feinen Nadeln vom Schmelzp. 160°. 

17* 
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Diathylaminoathyllhymol, 
CH, 



I 



l N ^J_0_C,H 4 -N((iH I ) i 



C 8 H 7 
Diese Base entsteht in quantitativer Ausbeute als 
gelbliches 01 bei 2 maliger Destination des Thymol- 
kohlensaurediathylaminoathylesters im Vakuum und 
siedet unter 18 mm Druck bei 126°. 

0,3009 g gaben 0,8478 C0 4 tmd 0,2927 HjO. 

Ber. fur C 16 H 27 ON Gef. 

C 77,10 76,84 

H 10,84 10,88 

Citrat. Es wird in alkoholischer Losung aus mole- 
kularen Mengen Base und Saure dargestellt und kry- 
stallisiert aus absolutem Alkohol in Prismen vom Schmelz- 
punkt 142 — 143°, in Wasser ist es leicht, in Aceton und 
Essigather ziemlich leicht und in Benzol schwer loslich. 

0,1983 g gaben 0,4340 C0 S und 0,1448 H 2 0. 

Ber. fur C, s H M 8 N Gef. 

C 59,86 59,69 

H 7,94 8,16 

fi-Naphtholkohlensdurechlorid, 
-O— C0C1 




Gibt man unter Kiihlung eine Losung von 10 g 
/9-Naphthol, 8,9 g Cliinolin und 25 g Benzol zu 35 g einer 
20 prozentigen Phosgen-Benzollosung, so lassen sich aus 
der Reaktionsmasse 9,2 g Naphtholkohlensaurechlorid ge- 
winnen. Dasselbe destilliert unter 9 mm Druck bei 
150 — 152° und krystallisiert aus Gasolin in gelbstichigen, 
weifien, i'einen Nadeln vom Schmelzp. 65 — 66° und ist in 
Ather und Benzol leicht loslich. 

0,1736 g gaben 0,1229 AgCl. 

Ber. fur 0,^0,01 Gef. 

CI 17,19 17,50 
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{i-Naphtholkohlensaurediuthylamino'dt?iylester, 
-,— 0— COO, C,H 4 . N(C S H 6 ) 4 



Innerhalb 3 j i Stunden tropft man 30 g Diathylamino- 
athanol zu einer gut gekiihlten Losung von 25 g /5-Naphthol- 
kohlensanrechlorid in der doppelten Menge Benzol, wo- 
bei sich Klumpen bilden, die mit einem Glasstab zerdriickt 
werden miissen. Nach Abkiihlnng auf gewohnliche Tem- 
peratnr verarbeitet man die Keaktionsmasse sofort und 
erhalt dann 28 g des basischen Esters als gelbes 01. 

0,1992 g gaben 0,5201 C0 2 und 0,1316 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H 21 3 N Gef. 

C 71,08 71,21 

H 7,32 7,39 

Das salzsaure Salz wird mit atherischer Salzsaure 
dargestellt und krystallisiert aus Aceton in zu Drusen 
vereinten weiBen Nadeln vom Schmelzp. 141°; es ist sehr 
leicht in Wasser und Benzol, leicht in Essigather und 
Aceton und nicht in Ather loslich. 

0,1725 g gaben 0,3991 C0 2 und 0,1105 H 2 0. 

0,1854 g verbrauchten 5,95 cem n / 10 -Silbemitrat. 

Ber. fur C 17 H 21 a N.HCl Gef. 

C 63,05 63,10 

H 6,80 7,16 

CI 10,97 11,30 

Diathylaminoathyl-fi-naphthol, 
O.C 2 H 4 -N(C 2 H 6 ) 2 



Bei 2 maliger Destination des /9-Naphtholkohlensaure- 
diathylaminoathylesters im Vakuum geht er quantitativ 
in die kohlensaurearmere Base iiber, die ein gelbliches 
01 darstellt und unter 18 mm Druck bei 202° siedet. 

Das salzsaure Salz, welches mit atherischer Salz- 
saure dargestellt wurde und meistens erst beim Ver- 
weilen im Exsiccator iiber Schwefelsaure und Atzkali 
fest wird, krystallisiert aus einem Gemisch von Alkohol 
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und Ather in kleinen Tafeln vom Schmelzp. 138 — 139°. 
Es ist in "Wasser. Essigather und Benzol leicht losJich. 

0,2020 g verbrauchten 7,13 com D / 10 -Silbernitrat. 

Ber. fur C 16 H 21 ON.HC Gef. 

C 12,7 12,52 

Carboxydiathylaminoathylsalicyhaureathylester, 

-0-COO.C 2 H t -N(C 2 H 6 ) 2 

^ -COOC 2 H 5 

Das erforderliche Salicylsaureathylesterkohlensdure- 
chlorid, 

/ 0— C0C1 

4 \C00C 2 H 6 ' 



c 6 h/ 



haben wir durch Eintropfen einer Losung von 100 g 
Salicylsanrea. thy] ester, 78 g Chinolin und 200 g Benzol 
unter Abkiihlung in 400 g einer 20 prozentigen Phosgen- 
Benzollosung gewonnen und auf die iibliche Weise iso- 
liert; es ist ein farbloses 01 und siedet unter 12 mm 
Druck bei 144°. Die Ausbeute betragt 96 g. 

Gibt man unter Kiihlung 26 g Diathylaminoathanol 
tropfenweise zu einer Losung von 25 g Salicylsaure- 
athylesterkohlensaurechlorid in 50 g Benzol, lafit die 
Masse dann noch 2 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stehen und verarbeitet sie dann, so erhalt man 16 g 
Carboxydiathylaminoathylsalicylsaureathylester als gelb- 
liches 01. 

Das bromwasserstoffsaure Salz wurde mit atherischer 
Bromwasserstoffsaure hergestellt und aus Aceton um- 
krystallisiert, aus dem es sich mikrokrystallinisch ab- 
scheidet, es schmilzt bei 106 — 108°. 

0,2266 g verbrauchten 5,9 ccm n / 10 -Silbernitrat. 

Ber. fur C, H 28 O B N.HBr Gef. 

Br 20,51 20,82 
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Diathylaminoathylsalicylsaureathylester, 
^\-0 . C,H 4 -N(C 2 H 6 ), 
l^J— COOC 2 H 5 
Aus der kohlens&urereicheren Verbindung entsteht 
dieser Ester bei zweimaliger Destination im Vakuum als 
gelbes 01, das unter 10mm Druck bei 179—180° siedet. 

0,2080 g gaben 0,5182 C0 2 und 0,1666 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 23 3 N Gef. 

C 67,92 67,95 

H 8,68 8,96 

Das salzsaure Salz krystallisiert aus Essigather in 
Nadeln und schmilzt bei 112°. 

Carboxydiathylaminoathylsalicylsauremethylester 1 ), 

-0— COO.CjHJSKCaHA 

J_C00CH 3 

Zu einer Losung von 2,4 g Diathylaminoathanol in 
20 g Benzol lafit man unter Kiihlung mit Eis eine Losung 
von 2,1 g Salicylsauremethylesterkohlensaurechlorid 2 ) in 
20 g Benzol tropfen. Nach 24 stiindigem Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur wurde von ausgeschiedenem salz- 
saurem Diathylaminoathanol abflltriert und die Fliissigkeit 
auf iiblichem Wege verarbeitet, wobei man 1,2 g Carboxy- 
diathylaminoathylsalicylsauremethylester erhielt, der nach 
dem Eeinigen durch sein bromwasserstoffsaures Salz ein 
fast farbloses 01 darstellt. 

0,2895 g gaben 0,6465 C0 2 und 0,1848 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H S1 5 N Gef. 

C 61,01 60,91 

H 7,21 7,14 

Bromwasserstoffsaures Salz. Dasselbe wurde mit 
atherischer Bromwasserstoffsaure hergestellt. Aus kalter 
Acetonlosung krystallisiert es auf Zusatz von Ather in 
kleinen weifien, zu Warzen vereinigten Nadelchen vom 



') Dargestellt von Alex. v. Bagh. 
2 j Ber. d. d. chem. Ges. 43, 329 (1910). 
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Schmelzp. 127 — 130°: es ist in Wasser, Alkohol und 
Chloroform leicht, in Ather und Benzol hingegen sehr 
schwer loslich. 

0,1459 g verbrauchten 4,7 ccm n / 10 -Silbernitrat. 
Ber. fur C I5 H 21 O s N Gef. 

Br 21,27 21,40 

Carboxydiathylaminoathyl-p-oxybenzoesauremethylester, 
/\0— COOC 2 H r -N(C 2 H 5 ) s 



^-^-COOCH 3 

Zur Darstellung des erforderlichen p-Oxybenzoesaure- 
methylesterkohlensaurechlorids lafit man eine benzolische 
Losung von 50 g p-Oxybenzoesauremethylester und 44 g 
Chinolin unter guter Kiihlung zu 175 g einer 20prozen- 
tigen Phosgen-Benzollosung in kleinen Portionen laufen 
und isoliert dasselbe erst nach 2 Tagen. Das Chlorid 
siedet unter 13 mm Druck bei 144° und krystallisiert 
aus Ligroin in gelbstichigen Nadeln vom Schmelzp. 58°, 
es ist in Benzol und Ather leicht loslich. Die Ausbeute 
betragt 42 g. 

Unter guter Kiihlung mit Eis tropft man eine 
Losung von 23 g Diathylaminoathanol in 25 g Benzol 
zu einer Losung von 20 g p-Oxybenzoesauremethylester- 
kohlensaurechlorid in 80 g Benzol, laBt die Reaktions- 
masse einige Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stehen, fiigt dann Wasser hinzu und sauert mit Salzsaure 
an. Hierbei scheidet sich eine feste Substanz ab, die 
aus Essigather in zu Biischeln vereinigten Nadeln 
krystallisiert, bei 192,5° schmilzt und wahrscheinlich das 
Carbonat des p-Oxybenzoesauremethylesters ist. Dieselbe 
wird abfiltriert und das Benzol von der sauren wafirigen 
Fliissigkeit abgehoben, die auch Diathylaminoathanol- 
carbonat enthiilt. Man sattigt sie mit Pottasche, indem 
man gleichzeitig fur gute Abkiihlung sorgt, und nimmt 
das Gemenge der abgeschiedenen Basen in Ather auf. 
Durch 3 — 4 maliges Waschen mit Wasser lafit sich 
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daraus sowohl das Diathylaminoathanol wie dessen 
Carbonat entfernen, und beim vorsichtigen Verdnnsten 
der zuvor mit Xatriumsulfat getrockneten Atherlosung 
hinterbleiben etwa 18 g Carboxydiathylaminoathyl-p-oxy- 
benzoesauremethylester in Form eines gelblichen Oles. 

0.3812 g gaben 0,8551 C0 2 und 0,2483 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 21 3 N Gef. 

C 61,02 61,18 

H 7,12 7,28 

Salzsaures Salz. Es wurde mit atherischer Salzsaure 
hergestellt und krystallisiert aus absolutem Alkohol in 
seideglanzenden, zu Drusen vereinten Nadeln, die bei 
133 — 134° unter Zersetzung schmelzen. In waMger 
Losung zersetzt sich das Salz nach einigen Tagen in 
Kohlensaure, salzsaures Diathylaminoathanol und p-Oxy- 
benzoesaureester, der sich aus der Fliissigkeit abscheidet. 

0,3479 g verbrauchten 10,6 com n / 10 -Silbernitrat. 
Ber. furC 15 H tl O,-N.HCl Gef. 

CI 10,71 10,82 

Didthylaminodthyl-p-oxybenzoesduremethylester, 

-O.C 2 H 4 -N(C 2 H 5 ) 2 



^^-COOCH, 

Destilliert man 25 g Carboxydiathylaminoathyl-p-oxy- 
benzoesiiuremethylester 2 mal im Vakuum unter 15 mm 
Druck, so geht unter lebhafter Entwickelung von C0 2 
ein basisches 01 iiber, aus dem sich 15,5 g salzsaures 
Salz des Diathylaminoathyl-p-oxybenzoesauremethylesters 
gewinnen lassen, wahrend 0,5 g p-Oxybenzoesaureester 
zuriickbleiben. Unter 15 mm Druck siedet der Diathyl- 
aminoathyl-p-oxybenzoesauremethylester bei 186—189°. 

Salzsaures Salz. Es wurde mit atherischer Salzsaure 
hergestellt und krystallisiert aus Essigather in glanzenden 
diinnen Tafeln vom Schmelzp. 147°, in Wasser und 
Aceton ist es sehr leicht loslich. 
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0,2309 g gaben 0,4970 C0 2 und 0,1606 H 2 0. 

0,2758 g „ 12,7 ccm Stickgas bei 21° und 718 mm Druek. 

Ber. fur C 14 H 21 3 N . HC1 Gef. 

C 58,43 58,70 

H 7,65 7,78 

N 4,87 5,05 

Diathylamiaokohlens'durediathylester, 

/OC 2 H 5 

CO< 

X).C 2 H 4 -N(C 2 H 5 ) 2 

Zu einer Losung von 53,9 g Diathylaminoathanol in 
75 g Benzol tropft man unter Kiihlung mit Eis 25 g 
Chlorkohlensaureathylester in der gleichen Menge Benzol. 
Die anfangs auBerst heftige Reaktion mafiigt sich all- 
mahlich und wird schlieBlich durch 2 — 3 stiindiges ge- 
lindes Erwarmen auf dem Wasserbad zu Ende gefiihrt, 
dann fiigt man Wasser hinzu, sauert mit Salzsaure an, 
hebt das Benzol ab, sattigt die saure Fliissigkeit mit 
Pottasche und atkert aus. Der Atherlosung entzieht man 
nun durch 3 — 4maliges Durchschiitteln mit Wasser das 
Diathylaminoathanol, trocknet sie mit Natriumsulfat und 
dunstet vorsichtig ein, wobei 19,4 g Diathylaminokohlen- 
saurediathylester als farbloses 01 zuriickbleiben , das 
unter 10 mm Druck bei 91 — 94° destilliert, wobei wahr- 
scheinlich eine geringe Zersetzung stattfindet. 

0,3379 g gaben 0,7060 CO s und 0,2991 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 19 8 N Gef. 

C 57,14 56,98 

H 10,06 9,90 

Das Citrat wird aus molekularen Mengen Base und 
Citronensaure in alkoholischer Losung dargestellt. Aus 
Essigather krystallisiert es in Nadeln vom Schmelzp. 93 
bis 98° und ist leicht in Wasser und Sprit und ziemlich 
schwer in Aceton loslicli. 

0,1497 gaben 0,2594 C0 2 und 0,0972 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 27 O 10 N Gef. 

C 47,24 47,26 

H 7,08 7,26 
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Als 12,4 g Diathylaminokohlensaurediathylester 12 1 / 4 
Stunden unter RiickfluB gekocht wurden, stieg die Tempe- 
ratur anfangs auf 207°, um sich schlieMch konstant 
auf 172° einzustellen, dann wurde Wasser hinzugegeben, 
mit Salzsaure angesauert und ausgeathert. Der mit 
Natriumsulfat getrocknete Ather hinterlieB eine Fliissig- 
keit, in welcher sich Alkohol durch die Jodoformreaktion 
nachweisen laJ3t, und die bei der Destination 2,2 g Kohlen- 
saurediathylester vom Siedep. 126° liefert. 

Die saure Losung wurde mit Pottasche gesattigt 
und die ausgeschiedenen Basen in Ather gelost und 
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat fraktioniert 
destilliert. Die zwischen 150 — 170° iibergehenden An- 
teile enthielten 4 g Diathylaminoathanol (Siedep. 161°), 
das durch das Platindoppelsalz vom Schmelzp. 214,5° 
identiflziert wurde. Aus der hoher siedenden Fraktion 
wurden 3,5 g Dichlorhydrat des Diathylaminoathanol- 
carbonats vom Schmelzp. 222° erhalten, iiber welches 
der eine von uns demnachst genauere Mitteilungen 
machen wird. 

Mentholkohlensaurediathylaminoiithylester, 
CH 3 
CH 

H 2 C CH 2 

H2 \/?^0-COO . C 2 H 4 -N(C 8 H 5 ) 3 
CH 
C 3 H 7 

Das zu unseren Versuchen erforderliche Menthol- 
kohlensaurechhrid haben wir dargestellt, indem wir unter 
Kiihlung mit einer Kaltemischung zu 30 g Menthol 24 g 
Phosgen leiteten, wobei sich die Mentholkrystalle sehr 
bald verfiussigen, und die Eeaktionsmasse iiber Nacht 
stehen liefien. Bei der Destination unter 12 mm Druck 
erhalt man dann 38,3 g Chlorid vom Siedep. 105—106°, 
entsprechend 91,2 Proz. der Theorie. Gibt man zu einer 
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Losung von 3 g Mentholkohlensaurechlorid in 5 g Benzol 
unter Kuhlung eine Losung von 3,2 g Di&thylamino- 
athanol in 10 g Benzol und erwarmt noch 2 — 3 Stunden 
gelinde auf dem Wasserbad, so entsteht der gemischte 
basische Kohlensiiureester. Zur Isolierung desselben 
fiigt man zur Reaktionsmasse Wasser, sauert mit Salz- 
saure an, athert aus und laGt die saure Flilssigkeit ab. 
Dieselbe wird mit Pottasche gesattigt, hierauf nimmt 
man die abgeschiedenen Basen in Ather auf, wascht die 
Losung zur Entfernung von Diathylaminoathanol 3 — 4 mal 
mit Wasser aus, trocknet mit Natriumsulfat und dunstet 
ein; es hinterbleiben dann 3 — 4 g Mentholkohlensaure- 
diathylaminoathylester als farblose Fliissigkeit, die unter 
9 mm Druck bei 179-180° siedet. 

0,3632 g gaben 0,9048 C0 2 und 0,3563 H 2 0. 

Ber. fur C„H 33 3 N Gef. 

C 68,23 67,94 

H 11,04 10,97 

Salzsaures Salz. Dasselbe wurde mit atherischer 
Salzsaure dargestellt, es krystallisiert aus Essigather in 
prismatischen Nadeln vom Schmelzp. 142° und ist in 
Wasser leicht loslich. 

0,2057 g verbrauchten 6,1 com n / 10 -Silbernitrat. 

Ber. furC 17 H 33 3 N.HCl Gef. 

CI 10,58 10,53 

9,5gMentholkohlensaurediathy]aminoathylesterhaben 
wir 8V 2 Stunden unter BiickfluB zum Sieden erhitzt. 
Die Anfangstemperatur von 215° sank nach und nach 
auf 204° und blieb hier stehen. Zur Isolierung der 
Beaktionsprodukte wurde die Fliissigkeit mit Wasser 
versetzt, mit Salzsaure angesauert und ausgeathert. 

Beim Verdunsten des Athers resultierte ein Riick- 
stand, dem sich mit Alkohol 3,4 g Menthol entziehen 
lieBen, wahrend 0,5 g Mentholcarbonat vom Schmelzp. 105° 
zuriickblieben. 

Die saure Fliissigkeit wurde mit Kaliumcarbonat 
gesattigt und ebenfalls ausgeathert. 
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Beim Durchschiitteln mit wenig "Wasser konnte ihr 
Diathylaminoiithanol entzogen werden, das mit Pottasche 
wieder abgeschieden , dann ausgeathert und destilliert 
und zur Identifizierung in das salzsaure Salz verwandelt 
wurde. Ausbeute 0,5 g. Die vom Diathylaminoathanol 
befreite Atherlosung hinterliefi beim Eindunsten Diathyl- 
aminoathanolcarbonat, das nach erfolgter Destination 
2 g dessen Dichlorhydrates lieferte. 

Herrn Dr. CarlLadisch sprechen wir fiir die uns 
bei dieser Arbeit geleistete Hilfe unseren besten Dank aus. 



Uber Isocamphan; 

von Peter Lipp. 

[Mitteilung aus dem organisch-chemischen Laboratorium der 
Techaischen Hochschule Miinchen.] 

(Eingelaufen am 8. Mai 1911.) 



Trotz der schonen Arbeiten, die in neuerer Zeit 
von Semmler 1 ), sowie vonHarries und JohnPalmen 2 ) 
unternommen wurden, um die Konstitution des Camphens 
endgiiltig aufznklaren, diirfen die Akten dariiber noch 
lange nicht als geschlossen betrachtet werden. Das be- 
weist schon die jiingst in dieser Zeitschrift erschienene 
Abhandlung 0. Aschans 3 ), in der die jetzt meist ange- 
nommene semicyclische Stellung der Doppelbindnng im 
Camphen wieder angezweifelt wird. Wenn nun auch 
Aschan in seinen SchluBfolgerungen vielleicht zu weit 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 252 (1909). 
a ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1432 (1910). 
3 ) Diese Anualen 375, 336 (1910). 
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geht 1 ), so sind wir doch streng genommen iiber Moycho 
und Zienkowski noch nicht hinausgekommen , die da 
behaupten, das ..Camphen aus Isoborneol" bestehe aus 
mindestens drei isomeren Kohlenwasserstoffen 2 ) : dem 
eigentlichen, semicyclischen Camphen, einem ringunge- 
sattigten ..Isocamphen" und dem Tricyclen. 

Semmler gelang es nun zwar zu zeigen, dafl bei 
der Behandlung von Rohcamphen in Chloroformlosung 
mit Ozon und darauffolgender Zersetzung des gebildeten 
Ozonids durch Vakuumdestillation auBer Camphenilon 
und <5-Oxycamphenilonsaurelacton kein Dialdehyd auf- 
tritt. wie ihn nach unseren bisherigen Erfahrungen ein 
ringungesattigter Kohlenwasserstoff liefern mufite. 3 ) Da- 
mit ist die Existenz des „Isocamphens" recht unwahr- 
scheinlich gewordea. 

Nun konnte manaber annehmen, die<5-Oxycamphenilon- 
saure leite sich gar nicht vom eigentlichen Camphen, 
sondern von einer dem Eohcamphen beigemengten Ver- 
unreinigung ab. Harries und John Palmen nahmen 
deshalb die Oxydationsversuche mit moglichst reinem, 
inaktivem Camphen wieder auf. Sie erhielten trotz einer 
etwas abgeanderten Arbeitsweise als Spaltungsprodukte 
des Camphenozonids gleichf'alls Camphenilon und S-Oxy- 
camphenilonsaurelacton.*) Im Gegensatz zu Semmler 
zeigten sie jedoch, dafi dieses Lacton ein primares 
Spaltungsprodukt ist und interpretieren seine Entstehung 
in der Weise, dafi sie zunachst die Bildung des Camphe- 
nilonperoxyds annehmen, das sich dann sofort in das 
Lacton umlagern soil, mit dem Hinweis auf eine analoge 
Annahme von v. Baeyer und Villiger. Obgleich nun 



1 ) Tiu seinen theoretischen Erorterungen jetzt aehon Stellung 
zu nehmen, ware verfruht. Es mu6 aber erwahnt werden, dafi die 
von ihm in Betraeht gezogene Camphenformel mit den Ergebnissen 
der Oxydation mit Salpetersaure wie mit Ozon im Widerspruoh steht. 

2 ) Diese Annalen 340, 41 (1905). 
s ) a. a. 0. 

4 ) a. a. O. 
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a priori die Moglichkeit zugestanden wird, das (in seiner 
Konstitution bekannte) Lacton konne einer Verunreinigung 
des Eohcamphens seine Entstehung verdanken, ziehen 
sie schlieBlich doch sein Auftreten unter den Spaltungs- 
produkten des Ozonids zum Beweis fiir die zweite 
Wagnersche Camphenformel mit heran und stiitzen ihre 
Argumentation auf die Beinheit bzw. Einheitlichkeit des 
Ausgangsmaterials, eine Annahmc, fiir die bis heute noch 
kein positiver Beweis beigebracht ist. Deshalb scheint 
mir die strenge Form, in der Harries und John 
Palm en 1 ) die zweite Wagnersche Camphenformel als 
bewiesen hinstellen, doch etwas gewagt. 

Es bestand nun die Aussicht durch Beduktion des 
Camphens zum gesattigten Grundkorper und dessen Ab- 
bau neue Gesichtspunkte fiir die Beurteilung der Cam- 
phenfrage zu gewinnen. Zu diesem Zwecke mufite aber 
erst nachgewiesen werden, daB dem Reduktionsprodukt 
tatsachlich noch das gleiche Kohlenstoffskelett zukommt 
wie dem Ausgangsmaterial. 

An Versuchen zu dem gesattigten, bicyclischen 
Kohlenwasserstoff C 10 H 18 zu gelangen, hat es nicht ge- 
fehlt. Man ging jedoch friiher, als man das Camphen 
noch zur Campherreihe rechnete, stets von Verbindungen 
des Camphertypus aus. Berthelot allein machte eine 
Ausnahme. Seine Versuche werden spater Erwahnung 
finden. Aus Pinenhydrochlorid bzw. Bornylchlorid er- 
hielten Montgolfier 2 ), Kachler und Spitzer 3 ), Bredt 
und v.Rosenberg 4 ) sowie Semmler 6 ) den gesattigten, 
symmetrischen Kohlenwasserstoff C 10 H 13 : 

1 ) S. auch Harries, diese Annalen 374, 301 (1910). 

s ) Compt. rend. 87, 840 (1878) und Chem. Zentralbl. 1879, 52. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 615 und 2236 (1880). 

4 ) Fehlings neues Handworterbuch der Chemie 7, 291 (1905). 
Heusler, Die TerpeDe. Braunschweig 1896, S. 41. V. v. Eichter, 
Organische Chemie, 8. Aufl., 2, 345 (1898). 

5 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 33, 777 (1900). Auf anderen Wegen 
stellten ihn ferner dar: 0. Aschan, Chem. Zentralbl. 1895, II, 967; 
Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1006 (1900) und diese Annalen 316, 196 
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CH 2 



-CH— CH 2 



CH 3 — C-CH,! 
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CH C -=CH 

I 
CH S 



CH S CH CH 9 -^ f 

| I 

CH,— C— CH 

I I 

CH, C CH . OH 



CH 2 — CH — C H 2 



CH 3 . C . CH 

i 
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-CH.C1 



I 
CH, 



CH 2 — CH — CH 4 
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->- I CH 3 . C . CH 3 

i i 

CH 2 — C CH, 

! 
CH 3 



CH 3 

Man nannteihn als vermeintlichesReduktionsprodukt 
des Camphens Hydrocamphen, Camphenhydriir, Camphan. 

Interessant ist aufierdem, daB nebea der Verbindung 
C 10 H 18 auch noch ein Hydrodicamphen existiert von der 
Zusammensetzung C 20 H 34 = (C^H^. 1 ) 

DendemCampheneigentlichentsprechendengesattigten 
Kohlenwasserstoff aber hat zuerst vielleicht Semmler 2 ) 



CH, 



p^CH, 

"V^CH,, 



-CH- 
CH 2 j 
-CH— C=CH 2 



CH 2 — CH- 
I CH, 



, < CH 3 



CH 2 — CH— C=CH 2 CH 2 — CH— CH— CH 3 

erhalten, als er Isoborneol mit Zinkstaub in der Bombe 
reduzierte. Auf ganz neueni Wege gelang die Reduktion 
von Camphen P. Sabatier nnd J. B. Senderens. 3 ) Sie 



(1901). v. Bayer, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 826 (1893). Semmler, 
ebenda 33, 3426 (1900). A. Hesse, ebenda 39, 1127 (1906). N. Ze- 
linsky, Journ, d. russ. phys.-chem. Ges. 36, 768 (1904). Henderson 
und Pollock, Journ. chem. Soc. 97, 1620 (1910). Den beiden eng 
lischen Autoren scheint Zelinskys Angabe vollstandig entgangen 
zu sein. 

>) E. A. Letts, Ber. d. d. chem. Ges. 13, 793 (1880). J. de 
Montgolfier, a. a. O. A. Hesse, a. a. O. fitard und Meeker, 
Compt. rend. 126, 526 (1898). J. Houben, Ber. d. d. chem. Ges. 
38, 3800 (1906). 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 776 (1900). 

3 ) Compt. rend. 132, 1256 (1901). Ann. chim. phys. [8] 4, 391 
(1905). — Vgl. ferner A. Mailhe, Chem.-Zeitung 1907, 1083 u. f. 
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unterwarfen linksdrehendes Camphen vom Schmelzp. 41° 
in Gegenwart von fein verteiltem Nickel der Hydro- 
genisation bei 165—175°. „Ce dihydrure de camphene 
bont a 164—165° (korr.), d» = 0,849." Bei der Wieder- 
holnng der Versuche von Sabatier und Senderens in 
der Terpenreihe l ) erhielt Zelinsky aus einem schwach 
rechts drehenden Camphen (Schmelzp. 49 — 50°) ein neues 
Camphan vom Schmelzp. 60— 61°, das ebenfalls schwach 
rechts drehte. Der Vollstandigkeit halber moge noch 
erwahnt sein, daB in letzter Zeit Semmler 2 ) versuchte, 
vom Camphenilylalkohol aus fiber dessen Chlorid zum 
asymmetrischen Camphan zn gelangen. 

CH,-CH-C<ph 3 CH 2 -CH-C<£*[ S 

| | I CH 3 PC1 , | | i^CH. 

CH 2 ^ CH 2 

•III 1 

CH 8 — CH— CH— CH 2 . OH CH 2 — CH-CH— CH 2 . CI 




CH,— CH— C<3 

I) | wi) 

CH 2 

• I, I I 

OH 3 — OH — CH — CH 8 

Dabei entstand aber ein Gemenge von Camphen mit 
dem gesuchten Korper. 

Uber die Nomenklatur dieser Eeduktionsprodukte 
mochte ich folgendes bemerken. Sinngemafi wird in der 
Terpenreihe der gesattigte Kohlenwasserstoff nach dem 
ungesattigten Kohlenwasserstoff, aus dem er durch Wasser- 



') Journ. d. rues. phys. chem. Ges. 36, 768 (1904). N. Ze- 
linsky und J. Gutt, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4747 (1907). Der 
von Zelinsky (ebenda 36, 4419 [1902]) bei der Herstellung der 
Camphancarbonsaure als Nebenprodukt gewonnene, fliissige, ge- 
sattigte, bicyclische Kohlenwasserstoff C 10 H 19 kann unmSglich „eine 
fliissige Modifikation des festen Camphans" (Schmelzp. 150°) sein, 
da er nach Zelinskys eigenen Angaben optisch aktiv ist. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 962 (1909). 
Annalen der Chemie 382. Band. 18 
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stoffanlagerung entsteht, benaunt. Man miifite also eigent- 
lich die symmetrisohe Verbindung C 10 H 18 gemaB ihrem 
Zusammenhang mit dem Bornylen Bornylan nennen 1 ), 
das asymmetrische C 10 H 18 aber Camphan. Nun ist aber 
in der Literatur fiir die symmetrische Verbindung der 
Name Camphan allgemein angenommen. Es bleibt daher 
nichts anderes iibrig, als nach demVorschlag Semmlers 2 ) 
das asymmetrische C 10 H 18 Isocamphan zu benennen. 

Die beiden einander widersprechenden Angaben von 
Sabatier und Zelinsky, diirftig wie sie sind, berech- 
tigen allerdings die Bedenken, welche Semmler gegen 
die Annahme hegt 3 ), daB Isocamphan und Camphen das 
gleiche Kohlenstoffskelett besitzen. 

Unter den zu Gebote stehenden Reduktionsmitteln 
blieb keine groBe Wahl. Natrium und Alkohol muBten 
nach Semmlers Regel 4 ) unwirksam auf Camphen sein, 
was ich auch bestatigt fand. Saure Reduktionsmittel, 
wie Jodwasserstoffsaure, waren natiirlich auszuschlieBen. 
Weniger zu befiirchten sind Isomerisationen bei der 
eleganten Hydrogenisationsmethode von Sabatier und 
Senderens. Aufierdem ist von Wallach erwiesen, daB 
Camphen beim Erhitzen fiir sich allein erst bei 250° bis 
270° Veranderung erleidet. 5 ) Fiir die Durchfiihrung der 
Reduktion war aber nur eine Temperatur von 190 — 200° 
notig. Nach dieser Methode erhielt ich aus technischem, 
linksdrehendem Camphen zwei isomere, gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe C ]0 H 18 , von denen der eine — seine Menge 
trat stark zuriick gegen die des anderen — fliissig war, 
der andere bei 67° schmolz; beide waren nahezu inaktiv. 
„ Camphen aus Isoborneol" (inaktiv) dagegen lieferte nur 
ein Isocamphan vom Schmelzp. 61,5 — 63°. 



') N. Zelinsky, Joum. russ. phys.-chera. Ges. 36, 768 (1904). 

2 ) Die atherischen Ole. Leipzig 1906, Bd. II, S. 62. 

3 ) Die atherischen Ole. Leipzig 1906, Bd. II, S. 70. 
*) Die atherischen Ole. Leipzig 1906, Bd. II, S. 93. 

6 ) Terpene und Campher. Leipzig 1909, S. 568. Diese Annalen 
230, 234 (1885). Vgl. auch Heusler, Die Terpene S. 18. 
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Aus stereochemischen Griinden 1 ) kann man nun 
den SchluB ziehen. dafi der fliissige Kohlenwasserstoff 
C 10 H 18 einer Yerunreinigung des technischen Camphens 
mit ganz anderem Kohlenstoffskelett seine Entstehung 
verdanken muB. Damit la.fi t sick auch der Widerspruch 
in den Angaben Sabatiers und Zelinskys erklaren. 
Sabatier und Senderens gingen bei ihren Versuchen 
von einem sckon bei 41° schmelzenden Camphen aus, 
hatten also 'wahrscheinlich nur eine Losung des festen 
Isocamphans in dem fliissigen Isomeren erhalten 2 ), wahrend 
Zelinsky jedenfalls dasselbe feste Isocamphan in Handen 
hatte wie ich. 

Wahrscheinlich ist das „fliissige Isocamphan" ein 
Hydrierungsprodukt des von Aschan entdeckten Pino- 
lens 3 ), das ein bestandiger Begleiter des technischen 
Camphens zu sein scheint. Eine Entscheidung durch 
oxydativen Abbau des fliissigen Isocamphans schien 
wenig Aussicht zu haben; dieses Produkt war ja nicht 
absolut frei von festem Isocamphan (s. exper. Teil), hatte 
also bei der Oxydation auch die fur das letztere charak- 
teristischen Abbauprodukte geliefert. 

Immerhin ist die Gefahr der Umlagerung bei der 
Methode von Sabatier und Senderens nicht vollkommen 
ansgeschlossen. Urn auch den letzten Einwand zu be- 



') Inaug.-Dissert. Peter Lipp, UniversitatErlangen 1910, S. 30. 

2 ) Sie identifizieren ihr Camphenhydriir (Ann. chim. phys. [8] 
4, 391 [1905]) mit dem von Berthelot aus Pinen erhaltenen 
Kohlenwasserstoff C I0 H 18 (Bull. Soe. chim. 11, 18 [1869]). Dies 
kann unmoglich richtig sein. 

Henderson und Pollock (a. a. 0.) dagegen halten das flussige 
Hydrierungsprodukt von Sabatier und Senderens fiir identisch 
mit einem von ihnen bei 240° erhaltenen G-emisch von Isocamphan, 
etwas Camphen und einem dritten fliissigen Kohlenwasserstoff. Ich 
kann dieser Anschauung nicht beipflichten , da die beiden franzo- 
sischen Forscher ihr Camphen schon bei 165 — 175° hydrierten. Bei 
dieser Temperatur wird aber naeh den eigenen Versuchen von 
Henderson und Pollock ein festes Reduktionsprodukt gebildet. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2750 (1907). 

18* 
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seitigen, fiihrte ich spater die Reduktion noch nach der 
von R. Willstatter 1 ) wieder aufgegriffenen Methode von 
S. Fokin 2 ) aus. Dieser Versuch war um so notwendiger, 
als vor kurzem G. Vavon iiber einen festen Kohlen- 
wasserstoff C 10 H 18 , Schmelzp. 87°, berichtete 3 ), den er aus 
linksdrehendem Camphen (Schmelzp. 55°) nach diesem 
Verfahren erhalten hatte. Vavon weist ausdriicklich 
darauf hin, daB derselbe nicht identisch ist mit dem 
fliissigen „bydrure de camphene" von Sabatier und 
Senderens, noch mit dem Camphan Schmelzp. 156°. 

Die Methode von S. Fokin liefert, wie meine Ver- 
suche ergeben haben, genau das gleiche Isocamphan wie 
die von Sabatier und Senderens, gleichgiiltig ob man 
von inaktivem oder aktivem Camphen ausgeht. Der hohe 
Schmelzpunkt, den Vavon fand, diirfte auf einer Bei- 
mengung von Camphan beruhen. Durch die Darstellung 
von optisch aktivem Isocamphan ist ferner die A sym- 
metric seines Molektils streng bewiesen. Schon dadurch 
unterscheidet es sich wesentlich von dem symmetrischen 
Grundkohlenwasserstoff der Campherreihe. 

Versuche, das teste Isocamphan durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure unter Druck auf ein Stellungsiso- 
meres des Menthans zuriickzufiihren, hatten nicht den 
gewunschten Erfolg. Selbst unter den extremsten Ver- 
suchsbedingungen wurde der Kohlenwasserstoff nicht 
weiter hydriert, sondern lediglich isomerisiert zu einem 
Gemisch fliissiger Kohlenwasserstoffe, unter denen sich 
wahrscheinlich, wie dies von Orloff fiir das Pinen nach- 
gewiesen wurde 4 ), auch Benzolabkommlinge befanden. 



') Willstatter und E. Mayer, Ber. d. d. ehem. G-es. 41, 1475 
(1908). Willstatter, Mayer und Htini, diese Annalen <J78, 93 
(1910). Vgl. auch die dort angegebene Literatur. 

2 ) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38, 419 (1906); 39, 607 (1907). 

3 ) Compt. rend. 1909 Nr. 22 (Siteung 29. XI.). 

*) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1883, I, 44. Ber. d. d. 
chem. Ges. 16, 799 (1883). Vgl. auch W. Markownikoff,Ber. d. 
d. chem Ges. 30, 1214 (189 Tj. 
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Mehr Gliick hatte ich mit dem oxydativen Abbau 
des Isocamphans. Die Behandlung mit Kaliumperman- 
ganat in Essigsaurelosung fiihrte namlich zu einem Ge- 
misch der stereoisomeren Camphenilan- und Isocamphe- 
nilansaure. Ihre Bildung iiber den Camphenilanaldehyd 
kann man sich folgendermaflen denken: 

CH S — CH— C<£**» CH,-CH— C<^ 3 CH 2 — CH— C<°,|[ 3 



CH, 



+ 20 

>- 



CH 8 



CH. 



+ o 

— >- 

CH*— CH— CH— CH 8 CH S — CH— CH— C<g CH 2 -CH— CH— COOH 



Isocamphan Camphenilanaldehyd Camphenilansauren 

Schon durch den Nachweis dieser beiden Sauren 
war eigentlich der Beweis geliefert, daB Isocamphan und 
Camphen noch das gleiche Kohlenstoffskelett besitzen. 
Die Oxydation mit Salpetersaure bestatigte dies. Merk- 
wiirdigerweise lieferte dabei das [socamphan fast Stiick 
fiir Stiick die gleichen Oxydationsprodukte, wie sie 
Marsh und Gardner 1 ) einerseits, Jagelki 2 ) anderer- 
seits bei der Oxydation des Camphens erhalten haben. 
Die Einwirkung der Salpetersaure scheint nach drei ver- 
schiedenen Kichtungen zu verlaufen. Es entstehen: 

1. Neutrale Eeaktionsprodukte. Dazu zahlen die 
stickstoffhaltigen: „Camphennitrosit" und „Cam- 
phenilnitrit". Als Endglied dieser Reihe ist wohl 
das Camphenilon anzusehen. 

2. Saure Produkte einer ohne Umlagerung erfolgen- 
den Oxydation: Die Isocamphoronsaure. 

3. Sauren, die ihre Entstehung einer Umlagerung des 
Pentoceanringes verdanken: Die Carboxylapocam- 
phersaure. 

Fiir Isocamphoron- und Carboxylapocamphersaure 
ist zweifellos die Camphenylsaure als Zwischenprodukt 
anzunehmen. Ihr intermediates Auftreten verrat sich 



*) Journ. chem. Soc. 59, 648 (1891); 69, 74 (1896). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1498 (1899). 

FreiesBuch 2012 



274 



lipp, 



lediglich durch die geringen Mengen Tricyclencarbon- 
saure, welche durch Dehydratation aus ihr entstehen. 

Ad 1. Die Bildung der stickstoffhaltigen Substitu- 
tionsprodukte aus dem Isocamphan kann man sich etwa 
so erklaren, dafl das dem Methyl benachbarte tertiare 
Wasserstoffatom in Hydroxyl verwandelt wird, dann 
Wasser abgespalten und die Keduktionsprodukte der 
Salpetersaure an die intermediar gebildete Doppelbindung 
angelagert werden: 

OH H NO NO, 



CH— CH, ->- 



-CH, ->- C=CH, 



-CH, 



Das isolierte „Camphenilnitrit" ist wahrscheinlich 
als ein ungesattigter Nitrokorper aufzufassen und des- 
halb richtiger Nitrocamphen zu benennen. Die Ein- 
wirkung von konzentrierten Alkalilaugen auf dasselbe 
verlauft wo hi folgendermaBen: 



CH,- 



-CH- 

I 
CH, 



^CH, 



CH,— CH— C<™ 3 



CH,— CH-C= 




=CH.NO, 
H, 



CH„- 



CH, 

I 
-CH- 



+ CH..NO, 



CO 



Nitrocamphen Camphenilon 

CH 3 .NO, + 2KOH = K,C0 3 + NH S + H,0. 

tiber die Konstitution des Nitrocamphens sowie 
iiber die expei-imentellen Belege obiger Gleichungen 
werde ich demnachst im Zusammenhange berichten. 

Ad 2. Das Auftreten von Isocamphoronsaure unter 
den Oxydationsprodukten eines Kohlenwasserstoffes vom 
Pentoceantypus ist bis jetzt noch nicht beobachtet. Ihre 
Bildung aus Isocamphan kann man sich, wie folgt, vor- 
stellen: 

/vcr 

CH, 



CH, 



CH, 



-CH-C<<g 

CH, 

I 
-CH- 



-CH-C<<5 



CH, 



CH— CH S 



CH,-C- 
H 



°^COOH 
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C^-CH-txCg, CH.-CH— C<<§ 



CH,- 

I 
OH 



CH, >- CH 5 

OH 



-C<coOH H00C C00H C00H 



Da ihre Konstitution durch die Synthese von 
Perkin jun. l ) endgiiltig festgestellt ist, so ist damit 
eigentlich audi ein neuer Beweis fiir die Anordnung der 
Kohlenstoffatome im Isocamphan bzw. Camphen erbracht. 

Ad 3. V"on besonderem theoretischem Interesse ist 
aber die Entstehung von Carboxylapocamphersaure aus 
dem Isocamphan. 

Moycho nnd Zienkowski 2 ) konnten aus reinem 
Camphenglykol keine Camphencamphersaure (II) erhalten 
und zogen daraus den SchluB, da8 das „Camphen aus 
Isoborneol" neben dem semicyclischen noch einen ring- 
ungesattigten Kohlenwasserstoff enthalten miisse; denn 
ein Camphen mit der Doppelbindung in der Seitenkette 
gestattet nicht .,die normale Entstehung einer zwcibasi- 
schen Saure mit 10 Kohlenstoffatomen vorauszusehen", 
wohl aber das ringungesattigte Isocamphen (I): 

I II 

Qg 3 >C— CH— CH ^ 3 >C— CH— COOH 



CH 2 



CH 2 (?) 



CH 3 — HC-CH— CH CH 3 -HC— CH— COOH 

Semmler hat zwar versucht, eine Erklarung fiir 
die Entstehung dieser Saure aus dem semicyclischen 
Camphen zu geben. 3 ) Dieselbe setzt aber einen Bindungs- 
wechsel voraus und flihrt obendrein zu einer Saure von 
ganz anderer Konstitution 4 ), kann also nicht als Argu- 



•) Chem. ZentralbL 1901, I, 221. 

2 ) Diese Annalen 340, 40 (1905). 

3 ) Die atherischen Ole. Bd. II, S. 115. 

4 ) Die Wagnersche Formel der Camphencamphersaure (Journ. 
russ. phys.-ehem. Ges. 31, 680 [1899]) diirfte wohl am einfachsten 
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ment gegen die Isocamphenformel ins Feld gefiihrt 
werden. Moycho und Zienkowski machen ja still- 
schweigend die Annahme, daB eine Oxydation mit Per- 
manganat unter gemaBigten Bedingungen immer ohne 
Umlagerung stattfindet. Perkin jun. und Wallach 
haben dagegen gezeigt 1 ), daB solche Oxydationen selbst 
bei 0° nicht immer eindeutig verlaufen. Und Milo- 
b end ski hat nener dings behauptet 2 ), aus Camphenglykol 
Camphencamphersaure erhalten zu haben. 

Ganz abgesehen von den eingangs schon erwahnten 
Arbeiten von Semmler, sowie von Harries nnd Palmen 
stand aber schon zur Zeit ihrer Aufstellung die Formel 
des „Isocamphens" mit den damals bekannten Tatsachen 
in Widerspruch. Kame ihm wirklich die Konstitution 
eines im King ungesattigten Kohlenwasserstoffes zu, so 
konnte bei der Oxydation von „Camphen aus Isoborneol" 
nach Marsh und Gardner unmoglich Carboxylapo- 
camphersaure daraus entstehen, sondern nur eine iso- 
mere Saure, die aber keine substituierte Malonsaure 
mehr ware, sich also ganz anders verhalten miifite als 
Carboxylapocamphersaure: 

CH> C CH-CH CH> C CH-COOH 



I 
CH 9 



CH 5 



CH S — CH— CH-CH HOOC-CH— CH— COOH 



dadurch zu kontrollieren sein, daB man aus Apocamphersiiure- 
anhydrid nach dem von Ha Her bei der Camphersaure angewandten 
Verfahren die Homoapocamphersaure aufbaut; diese muBte namlicli 
identiseh sein mit der Camphencamphersaure. Die BearbeituDg 
dieses Themas mochte ich mir hiermit vorbehalten. — Anmerkung 
wahrend der Korrektur: Diese Synthese ist unterdessen von 
G-. Komppa (Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1536 [1911]) ausgefuhrt worden. 
Die Homoapocamphersaure hat sich als verschieden von der Cam- 
phencamphersaure erwiesen. 

l ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 148 (1909); s. aueh Bouveault, 
ehenda 42, 1055 (1909) und die dort angegebene Literatur. 

*) Chem. Zentralbl. 1908, I, 1180. 
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oder anders geschrieben 

CH, — CH — COOH 
I I 

CH3.CI.CH3 , 

HOOC - CH CH — COOH 

wahrend • die Carboxylapocamphersaure folgendermaflen 
konstituiert ist: 

CH, CH — COOH 

1 ' ' 

I 1 

CH, C COOH 

I 
COOH 

So oft aber obige Oxydation auch ausgefuhrt wurde *), 
die Bildung einer isomeren Saure, die ungefahr die 
Halfte der sauren Oxydationsprodukte ausmachen miiBte, 
konnte nie konstatiert werden. 

Meine Versuche haben nun gezeigt, dafi far die 

Bildung von Carboxylapocamphersaure ebensowenig ein 

ringungesattigter Kohlenwasserstoff Vorbedingung ist. 

Ihre Entstehung aus Isocamphan mufi vielmehr unter 

Umlagerung erfolgen. Der Ubergang des Camphen- in 

den Camphertypus gestaltet sich wahrscheinlich folgender- 

maBen: 

CH, — CH — CH„' CH, — CH — CH, CH, — CH — CH, 

I I I I ' I 
CH3.C.CH, —v CH S .C.CH 8 



CH, 



CH CH„ CH CH 



-CH 



CH HO.C C 

I I I 

CH, COOH COOH 

Isocamphan 8 ) Campheny] saure Tricyclencarbonsaure 



') Marsh und Gardner, Journ. ehem. Soe. 59, 648 (1891); 
69, 74 (1896). Jagelki, Dissertation Universitat Eostock, 1897. 
Bredt und Jagelki, Cem.-Ztg. 20, 842 (1896). Kiliani, Bazlen 
und Sanda, Arch. Pharm. 232, 338 (1894). Komppa und Hin- 
tikka, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2747 (1908). 

2 ) Die Isocamphanformel ist der Ubersichtlichkeit halber zu- 
sammengeklappt geschrieben. Naheres siehe bei O. Aschan, 

FreiesBuch 2012 



278 Lipp, 

CH, — CH — COOH 

I I 

— >- CH 3 .C.CH 3 

CH 2 ' COOH 



C 

I 
COOH 

Carboxylapocamphersaure 

Damit kann aber die Einheitlichkeit des „Camphens 
aus Isoborneol" nahezu als bewiesen gelten. 

Experimenteller Teil. 

Das Kohmaterial, ein aus Pinenhydrochlorid dar- 
gestelltes, technisches Camphen der chemischen Fabrik 
Gersthofen, schmolz unscharf bei 35 — 38°. Die Haupt- 
menge siedete beim Fraktionieren bei 155,5 — 157 °(723mm). 
AufSerdem wurden etwa 5 Proz. Vorlauf und etwa 30 Proz. 
schwach gelblich gefarbter Eiickstand erhalten. Die 
Mittelfraktion schmolz fiir kilnstliches Camphen viel zu 
tief 1 ), namlich bei 38°. 

Naeh viermaligem Umkrystallisieren aus waMgem 
Athylalkohol 2 ) schmolz das Camphen konstant bei 44 — 45° 
und ging beim Destillieren nach einem geringen Vorlauf 
in der Hauptmenge bei 155,3—155,5° (724 mm) iiber, 
ohne einen Eiickstand zu lassen. Schmelzp. 45° (korr.). 
Das Produkt erwies sich vollkommen chlorfrei. Ein 
noch stark alkoholhaltiger Teil wurde mehrere Stunden 
mit Natrium auf dem Wasserbad digeriert. Nach dem 
Aufhoren der Wasserstoifentwickelung destillierte ich 
das dekantierte Camphen und bestimmte den Schmelz- 

Chemie der alieyclischen Verbindungen. Braunschweig 1905, S. 155. 
Bredt und May, Chem.-Ztg. 1910, 66. G. Komppa, Ber. d. d. 
ehem. Ges. 44, 863 (1911). 

J ) Natiirliche Camphene konnen, wie Wallach (diese Annalen 
357, 79 [1907]) gezeigt hat, einen so niedrigen Schmelzpunkt besitzen. 
2 ) Bruhl, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 145 (1892). 
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pnnkt wieder zu 45° (korr.). Durch die Behandlung mit 
metallischem Natrium wird also Camphen nicht verandert. 

Drehung: [a]|, 2 = — 18,94° (lOprozentige athylalkoholische 
Losung). ') 

Rednktion von Camphen nach Sabatier und Senderens. 

Zur Reduktion diente auf Bimssteinstiickchen ver-. 
teiltes, bei 280 — 320° reduziertes Nickel 2 ). Das ge- 
reinigte Camphen (132 g) wurde in einem Olbad auf 
160—170° erhitzt. Ein Wasserstoffstrom trieb den 
Kohlenwasserstoff durch ein kurzes, weites Verbindungs- 
rohr iiber den auf 170 — 190° erhitzten Katalysator. 
Die austretenden Dampfe wurden in einen Fraktions- 
kolben als Vorlage geleitet, dessen aufwarts gebogenes 
Ansatzrohr, mit einem Kuhlmantel versehen, als EiickfluB- 
kiihler diente. Daran schlofi sich ein in Wasser tauchen- 
des Gasableitungsrohr. Der Wasserstoffstrom wurde so 
reguliert. dafi am Ende des Apparates ab und zu noch 
Blasen unabsorbierten Wasserstoffs entwichen. Das 
Keaktionsprodukt war in Aussehen und physikalischen 
Eigenschaften dem Camphen sehr ahnlich. Es wurde 
noch zweimal iiber das Nickel geleitet, was jedesmal 
4_6 Stunden dauerte (190—200°). Dabei fand fast keine 
Wasserstoffabsorption mehr statt. Das Beaktionsprodukt 
gab bei der Fraktionierung 9 g Vorlauf von 160,5 — 161,5° 
und 76 g Hauptmenge von 161,5 — 163° ohne Ruckstand. 
Beide Fraktionen enthielten noch kleine Mengen einer 
Fliissigkeit, der Vorlauf jedoch mehr als die Haupt- 
fraktion. Eine schwach gefarbte essigsaure Permanganat- 
losung wurde von dem Beduktionsprodukt erst nach 
einigen Minuten entfarbt 3 ), etwas rascher vom Vorlauf. 



') Es sei erwahnt, daB eine Pyridin-Permanganat-Sodalosung 
durch Camphen (in Pyridin) nicht momentan entfarbt wird. 

2 ) Naheres siehe P. Lipp, a. a. 0. und G. Surabekof f, Disser- 
tation Technische Hochschule Miinchen 1909. 

3 ) Ein weit scharferes Kriterium fur die Reinheit des Iso- 
eamphans hietet sein Verhalten zu Brom. Eine schwach weingelb 
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Da Camphen Permanganat in Essigsaure momentan 
reduziert, schien die Hauptmenge reines Hydrogeni- 
sationsprodukt, wenigstens frei von Camphen zu sein. 
Sie wurde nochmals sorgfaltig iiber Natrium fraktioniert 
und siedete ohne Kiickstand bei 163,5 — 164,5° (korr.. 
716 mm). Schmelzp. 34-36°. 

L 0,2006 g gaben 0,6401 C0 2 und 0,2435 H 2 0. 
II. 0,1432 g „ 0,4555 C0 2 „ 0,1732 H 2 0. 

III. 0,1284 g „ 0,4078 CO s „ 

IV. 0,1777 g 1 ) „ 0,5650 CO, „ 

Ber. fur 

Ci H 16 C 10 H l8 I 

C 88,13 86,84 87,03 

H 11,87 13,16 13,58 

1 Mol. Camphen addiert also quantitativ 2 At. Wasser- 
stoff. Da ferner der fiussige und der feste Teil die 
gleiche Zusammensetzung haben und nach der Analyse 
weder auf beigemengtes Camphen noch auf eine Ver- 
unreinigung durch hoher hydrierte Produkte geschlossen 
werden kann, so liegen Isomere vor. Zu ihrer Trennung 
wurden 57 g der Hauptfraktion wiederholt zwischen 
Filtrierpapier in der Schraubenpresse abgeprefit. Es 
hinterblieben 42 g festes Isocamphan. 

I. Flussiges Isocamphan. 
Dem zur Pressung verwendeten Filtrierpapier liefien 
sich im Extraktionsapparate durch Ather 12 — 15 ccm 
eines schwach gelb gefarbten Oles entziehen. Beim 
Fraktionieren iiber Natrium gingen bei 160—162° 7,4 g 
Substauz iiber, deren letzte Anteile schon im Kiihlrohr 
erstarrten. Das Destillat bestand demnach aus einer 
Losung von festem Isocamphan in fliissigem. Ich liefi 
es in einer Kaltemischung erstarren und prefite dann bei 



gefarbte LGsung von Brom in Chloroform darf von Isocamphan erst 
nach einigen Minuten entfarbt werden. Die reinsten Praparate 
nehmen auch naeh tagelangem Stehen kein Brom auf. 
J ) Vom fliissigen Teil des Vorlaufs. 
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0° ab. Das so gewonnene fliissige Produkt wurde wieder 
analysiert. 

0,2336 g gaben 0,7410 C0 2 und 0,2809 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 18 Gef. 

C 86,84 86,53 

H 13,16 13,45 

Die Ubereinstimmung dieses Resultates mit der Ana- 
lyse des oben erwahnten Vorlaufes macht die Identitat 
beider Korper wahrscheinlich. 

Drehung: [«]^ 9 = + 1°15' (10 prozentige methylalkoholische 

Losung). 
Spez. Grew, des fliiasigen Isocamphans d|° = 0,8524; n D = 

1,45733 (20,0°); daraus R D = 44,18. Ber. fur C 10 H 18 : 43,93. 

II. Festes Isocamphan. 

Der Prefiriickstand war in Athylalkohol , Benzol', 
Essigester, Aceton und Ligroin viel zu leicht loslich, um 
ihn daraus mit Vorteil umkrystallisieren zu konnen. 
Etwas schwerer loslich war er in Methylalkohol. Das 
Isocamphan krystallisiert daraus beim Erkalten der 
heiBen Losung in zarten, dendritischen Aggregaten, die 
denen des Camphens genau gleichen und den Chlor- 
ammoniumkrystallen ahneln. l ) Nach viermaligem Um- 
krystallisieren war Konstanz des Schmelzpunktes ein- 
getreten. Leider ist diese Methode der Keinigung sehr 
unokonomisch; denn am Schlusse war noch etwa 1 g 
Substanz vorhanden, das, getrocknet und iiber Natrium 
destilliert, auf 0,6 g zusammenschrumpfte. Schmelzp. 65 
bis 67° (korr.). Eine 5 prozentige methylalkoholische 
Losung zeigte sich im 1-dm-Rohr vollkommen inaktiv. 

Die beiden Eeduktionsprodukte sind also keine 
optischen Isomeren; denn die geringfiigige Drehung des 
fliissigen Isocamphans von 1° 15' kommt kaum inBetracht. 



*) Vgl. auch die krystallographische Beschreibung des Semm- 
lerscheu Kohlenwasserstoffes C, H 18 , Ber. d. d. chem. Ges. 33, 778 
(1900). 
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Um zu ermitteln, ob das fliissige C 10 H 1S nur das 
Hydrierungsprodukt einer Verunreinigung des aus Pinen- 
chlorhydrat dargestellten Camphens ist, oder ob es ein 
stereoisomers Isocamphan darstellt. wurde ein ,,Camphen 
aus Isoborneol". bei dem man noch am meisten Gewahr 
far die Einheitlichkeit des Produktes hat, in Arbeit ge- 
nommen. 500 g Camphen (Schmelzp. 47 — 49°, Kahl- 
baum) lieferten bei der Keinigung nach Briihl 1 ) 230 g 
reinstes Camphen von folgenden Eigenschaften: Schmelz- 
punkt glatt 50° (korr.), Siedep. 713 156,3—156,7° (korr.), 
[«]d° = + 0,52 ° (10 prozentige athylalkoholische Losung), 
es war also so gut wie inaktiv. 

223 g dieses Camphens wnrden, wie oben beschrieben, 
mit Wasserstoff und Nickel reduziert. Nach zweimaligem 
Durchleiten durch die Reduktionsrohre zeigte das Ee- 
aktionsprodiikt einen unscharfen Schmelzp. 43 — 50°. 
Fliissige Anteile wurden im Gegensatz zur ersten Dar- 
stellung von Isocamphan aus unreinerem Ausgangs- 
material nicht beobachtet. Die Fraktionierung unter 
Anwendung eines einfachen Kugelaufsatzes ergab (korr., 
725 mm) 30 g Vorlauf (164,1—164,5°), Schmelzp. 47—53°, 
179 g Hauptfraktion (164,5—165,1°) und 10 g Eiickstand 
(165,1—165,5°), Schmelzp. 47— 53°, zusammen 219ggleich 
97 Proz. der Theorie. 

0,3135 g (Vorlauf) gaben 0,9979 C0 2 and 0,3713 H 2 0. 
Ber. fur C, H 18 Gef. 

C 86,84 86,81 

H 13,16 13,25 

Daraus und aus der Gleichheit der oben angef'iihrten 
Schmelzpunkte ergibt sich, daB nach dieser Methode in 
nahezu quantitatirer Ausbeute analysenreines Hydrogeni- 
sationsprodukt erhalten wird. Vorlauf und Hauptfraktion 
gaben beim Abpressen in der Schraubenpresse nur mehr 
Spuren eines Oles an das Filtrierpapier ab. Das ab- 
geprefite Isocamphan diente zu den spater beschriebenen 



') a. a. 0. 
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weiteren chemischen Dntersuchungen. 50 g davon wurden 
aber noch weiter gereinigt durch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol bis zur Schmelzpunktskonstanz. Zur Ent- 
fernung des Methylalkohols wurde mit Wasserdampf iiber- 
getrieben, dann mit Atzkali und Natrium getrocknet 
und rektifiziert. Die Gesamtmenge ging bei 164,5° (korr. 
709 mm) iiber und schmolz bei 61,5—63° korr. Aus- 
beute 12 g. 

Eednktion des Camphens nach der Methode von S. Fokin. 1 ) 

50 g inaktives Camphen (Schimmel & Co.) vom 
Schmelzp. 48 — 50°, gelost in 100 ccm absolutem Ather, 
wurden bei Anwesenheit von 5 g Pla.tinmobr 2 ) unter 
energischem Riihren mit reinem Wasserstoif gesattigt. 
Nacb 7 Stunden zeigte sich eine herausgenommene Probe 
schon ziemlich bestandig gegen Brom in Chloroform- 
losung. Nach weiteren 5 Stunden hatte sich in der 
Beschaffenheit des Eeaktionsproduktes nichts mehr ge- 
andert. Ich dekantierte vom Platinmohr und fraktionierte 
den Atherriickstand, wobei die gesamte Menge von 163,8 
bis 165° (korr., 713 mm) iiberging, die Hauptmenge bei 
163,8—164°. Schmelzp. 61—63° (korr.); Ausbeute 41,1 g. 
Zur weiteren Keinigung wurde dreimal aus heifiem 
Metbylalkohol umkrystallisiert, dann mit Wasserdampf 
iibergetrieben, mit Atzkali getrocknet und iiber Natrium 
destilliert. Siedep. 164° (korr.), Schmelzp. 63—64,5° 
(korr.); Ausbeute 12 g. 



I. 0,2484 g 


gaben 0,7924 CO a und 0,2880 H 2 0. 


II. 0,1669 g 


„ 0,5334 C0 2 „ 0,1935 H 2 0. 




Ber. fiir Gef. 




C 10 H 18 I II 


c 


86,84 87,00 87,16 


H 


13,16 12,97 12,97 



'J Zeitschr. f. angew. Chem. 22, 1496 (1909); Zeitschr. f. analyt. 
Chem. 48, 337 (1909). 

2 ) Nach O. Loew, Ber. d. d. chem. &es. 23, 289 (1890) dargestellt. 
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Optisch aktives Isocamphan. 
36,5 g 1-Camphen ([a]tf = - 80,7°; Schmelzp. 44 bis 
45,5°) absorbierten in atherischer Losung, mit 6 g Platin- 
mohr in einer Wasserstoffatmosphare geschiittelt, unter 
schwacher Erwarmung annahernd 7,0 Liter Wasserstoff . 
(ber. 6,54 Liter [750 mm, 20°]). Die Isolierung und 
Reinigung des Reduktionsproduktes wnrde wie oben vor- 
genommen. Nach fiinfmaligem Umkrystallisieren war der 
Schmelzpunkt bei 62—63° (korr.) konstant; Siedep. 7B0 
166-166,5° (korr.). 

0,1646 g gaben 0,5260 CO, und 0,1898 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 18 fief. 

C 86,84 87,15 

H 13,16 12,91 

Eine 20prozentige Losung in Benzol (dj = 0,8726) zeigte im 
2,2 dm-Eohr eine Rechtsdrehung von a = 3° 20'. Daraus 
[«]r> 2 - + 8 ; 68 ° ( also Umkehr der Drehrichtung). 

Physikalische Eigenschaften des festen Isocamphans. 

Sowohl das aktive, als auch das razemische Iso- 
camphan stellt, aus dem geschmolzenen Zustand erstarrt, 
einen in seiner Konsistenz an Paraffin erinnernden, farb- 
losen Korper dar. Sein Aussehen ist dem reinen Camphens 
tauschend ahnlich; sein Geruch erinnert gleichfalls an 
den dieses Terpens, nur ist er viel schwacher. Sowohl 
aus methylalkoholischer Losung als auch durch Sublima- 
tion wird es in den schou beschriebenen, farnkraut- 
ahnlichen, zarten Krystallen erhalten. Schon bei Zimmer- 
temperatur ist Isocamphan ganz enorm leicht fliichtig. 
eine Eigenschaft, die beim Arbeiten damit besondere 
Vorsicht erheischt. Es siedet bei 164° (korr. 713 mm) 
und schmilzt bei etwa 63°. Trotz der bedeutenden 
Dampftension bei gewohnlicher Temperatur liegt aber 
der Siedepunkt des gesattigten Kohlenwasserstoffs nm 
etwa 7° hOher als der des Camphens. Es widerspricht 
dies der Eegel, daB durch die Einfiihrung von Wasser- 
stoff in eine ungesattigte Verbindung der Siedepunkt 
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derselben herabgedriickt wird. Hauptsachlich aus diesem 
Grunde auch bezweifelt Semmler, dafl dem Pinan, 
Isocamphan nsw. noch das Skelett des entsprechenden 
Terpens zukommt. Nun ist aber fiir das Pinan, das 
ebenfalls 9—10° hoher siedet als Pinen, von E. Schenk 
durch Oxydation zu Terebinsaure ziemlich sicher nach- 
gewiesen worden, dafi ihm noch der Tetroceanring zu- 
grnnde iiegt. 1 ) Und schliefilich ,.hat der bloBe Vergleich 
der Siedepunkte, die ja nur sozusagen zufallig heraus- 
gegriffene Punkte der ganzen Siedekurve bedeuten, auf 
hohen wissenschaftlichen Wert kaum Anspruch zu er- 
heben." 2 ) Durch eine etwaige Verdoppelung des Moleklil 
ist der hohe Siedepunkt auch nicht zu erklaren; denn 
die Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer ergab fiir 
M 141,98; ber. fiir C 10 H 18 : 138,18. 

Spez. Gewicht des inaktiven Isocamphans d,' = 0,82 757. 

n c = 1,43 982; n D = 1,44186; n G , = 1,45239 (bei 67,0 ). 3 ) Daraus 
Molekulan'efraktion und -dispersion: 

Gef. Ber. Differenz 

E„ 43,99 43,50 + 0,49 

E r 45,08 44,54 + 0,54 

R D 43,96 43,93 + 0,03 

U y — R a 1,088 1,038 + 0,05 

Wir haben es also in der festen Verbindung C lc H ]g 
mit einem gesdttigten, bicyclischen Kohlenwasserstoif zu 
tun; denn bei dem Verhaltnis Kohlenstoff : Wasserstoff, 
wie es hier vorliegt, ist eine monocyclische Oder gar 
kettenformige Anordnung der Kohlenstoifatome ohne 
Doppelbindung ausgeschlossen. Bemerkenswert scheint 
mir noch, dafi die Werte fiir E D und E y — R a nahezu 
mit den theoretischen iibereinstimmen. Die Exaltationen, 



1 ) Dissertation Teehnische Hochschule Miinchen 1909. 

2 ) W. Xernst und A. Hesse, Siede- und Schmelzpunkt usw. 
Braunschweig 1893 S. 64. Vgl. iibrigens auch die entsprechenden 
Konstanten des Hexamethylens und Benzols oder des Bomylens 
und Camphans. 

3 ) mit Korrektur fiir das Glasprisma. 

Annalen der Chemle 882. Band. 19 
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welche Briihl bei der Bestimmung der refraktometrischen 
Konstanten fiir das Campheii erhielt 1 ) (fur E : + 0,52; 
fur E D : + 0.33). sind also lediglich durch die semi- 
cyclische Doppelbindung des Camphens veranlafit und 
nicht etwa durch das eigentumliche bicyclische System, 
in Ubereinstimmung mit den Eegeln, die Auwers und 
Eisenlohr jiingst fiir spektrochemische Konstitutions- 
bestimmungen aufgestellt haben. 2 ) 

Versuch zur Reduktion des Isocamphans. 

Berthelot erhielt aus Pinen durch Einwirkung von 
Jodwasserstoffsaure anter Druck eine Verbindung von 
der Zusammensetzung C 10 H 20 . 3 ) Uber die Konstitution 
derselben ist nichts Naheres angegeben; wir miissen aber 
in ihr einen monocyclischen hydroaromatischen Kohlen- 
wasserstoif annehmen. Wahrscheinlich durchlauft dabei 
die Eeduktion als Zwischenstufe das Pinan. Es war 
daher zu erwarten, daB man, ganz analog, vom Iso- 
camphan ausgehend durch Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
saure unter Druck zu einem Isomeren des Hexahydro- 
cymols gelangt: 

CH 3 

CH 8 -CH-C<gg» CH 2 -CH— C<g|s 

CH 2 

CH,— CH— CH— CH 3 CH 2 — CH 2 -CH— CH 3 

Yon den zahlreichen zu diesem Zwecke unter- 
nommenen Versuchen sei nur einer ausfiihrlicher be- 
schrieben. 2 g Isocamphan wurden mit 14 g Jodwasser- 
stoffsaure (spez. Gewicht 1,93), in der 1 g Jod aufgelost 



') Ber. d. d. chem. Ges. 25, 163 (1892). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 806 (1910). Vgl. auch Wallach, 
diese. Annalen 347, 319 (1906). 

8 ) Bull. soc. chim. 11, 18 (1869). Vgl. auch v. Baeyer, diese 
Annalen 155, 276 (1870); Orloff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
1883, I, ii. 
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war 1 ), in der Bombe 8—9 Stunden auf 240—250° und 
5 Stunden auf 290 — 295° erhitzt. Beirn Offuen war der 
Uberdrack verhaltnismafiig schwach. Die entweichenden 
Gase brannten unter Bildung einer Stichflamme, in deren 
Verbrennungsprodukten sich nur C0 2 aber kein Jod (von 
abgespaltenem Jodmethyl herriihrend) nachweisen lieH. 
Das Reaktionsprodukt war fliissig und besaB einen aus- 
gesprochenen Petroleumgeruch. Mit Wasser und Natron- 
lauge gewaschen, getrocknet und fraktioniert gab es: 
Vorlauf (154,5—157,5°), Hauptfraktion (157,5—160,5°) 
und geringe Mengen eines fluorescierenden Buckstands. 
Spez. Gewicht der Hauptfraktion: d 2 4 ° =0,8344. 

0,1693 g gaben 0,5402 C0 2 und 0,1974 H s O. 

Ber. fur C 10 H I8 C 9 H le Gef. 

C 86,84 86,98 87,02 

H 13,16 13,02 13,04 

Mol ekular gewicht (Gef. 138,0 u. 137,1 [nach V. Meyer], 
■ber. fur C 10 H 18 : 138,2; fiir C 9 H, 8 : 124,2) und Molekular- 
refraktion (Gef. B D = 45,26, ber. fiir C 9 H 16 : 39,33) schlossen 
die Formel C 9 H 16 aus. 

Es bleibt also in der Tat keine andere Erklarung 
mehr iibrig, als anzunehmen, dafi festes Isocamphan beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure unter Druck isomerisiert, 
nicht aber weiter hydriert wird. Das entstehende Pro- 
dukt ist auBerdem nicht einheitlich. Darauf weisen 
sowohl der unscharfe Siedepunkt, wie die ziemlich grofien 
Unterschiede, welche die Praparate verschiedener Dar- 
stellung in ihren physikalischen Konstanten zeigten, hin. 
Das Plus an Kohlenstoif und Minus an Wasserstoif in 
der oben angefiihrten Analyse diirfte wohl auf die An- 
wesenheit geringer Mengen von Benzolderivaten zuriick- 
zufiihren sein. 



*) Es hatte sich namlich gezeigt, daB die Anwesenheit freien 
Jods die Reaktion giinstig beeinfluBt. Vgl. auch v. Baeyer, Ber. 
d. d. chem. Ges. 2, 21 (1869). 

19* 
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Oxydation des Isocamphans mit Kalinmpermanganat. 

Nach Sabatiers Angabe soil 1 ) sich das „liydrure 
decamphene" schon beim Stehen an der Luft durch 
Oxydation allmahlieh braunen. Ich habe dies beim Iso- 
campban laueh bei seinem fliissigen Isomeren) nicbt be- 
obacbtet. vielmehr gefnnden, da6 es gegen die meisten 
gebrauchlichen Oxydationsmittel recht widerstands- 
fahig ist. 

Chromtrioxyd in Eisessiglosung erwies sich als zu 
trage. Mit etwas Benzol verfliissigt und mit waMger 
Permanganatlosnng bei 80° geschiittelt, wird der Koblen- 
wasserstoff nnr sehr langsam angegriiFen. Eine Aceton- 
permanganatlosung wirkt iiberbanpt nicht auf Isocampban 
ein. Am giinstigsten noch verlauft die Oxydation mit 
Permanganat in verdiinnt essigsaurer Losung. 10 g Iso- 
camphan wurden in 50 prozentiger Essigsaure gelost und 
mit etwas fein pulverisiertem Permanganat versetzt. 
Ich erwarmte auf dem Wasserbade, bis sich der Beginn 
der Reaktion durch eine schwache Kohlendioxydentwick- 
lung bemerkbar machte, und setzte dann ohne auBere 
Warmezufuhr den Rest des Permanganats (im ganzen 
23 g entsprechend 3 At. Sauerstoff) in solchem Tempo 
zu, daB die Reaktion durch die dabei entwickelte Warme 
von selbst in Gang erhalten wurde. SchlieMch erhitzte 
ich noch 2 Stunden auf dem Wasserbad. Mit Wasser- 
dampf lieB sich aus der schwach alkalisch gemachten 
Losung zunachst ein nach Campher riechender Anteil 
ubertreiben, dann eine Fraktion, die Aussehen und Geruch 
des Isocamphans besafi. Beide Fraktionen wurden vom 
wafirigen Destillat abfiltriert, auf Ton abgepreflt und in 
geschmolzenem Zustand mit Sulfat getrocknet. 

Fraktion I: Schmelzp. 49—53°. 0,1919 g gaben 0,5829 C0 2 
und 0,2088 H 2 = 82,84 Proz. C und 12,17 H (Summe 95,01). 

Fraktion II: Schmelzp. 54—58°. 0,2180 g gaben 0,6941 CO a 
und 0,2564 H„0. 



'J Compt. rend. 132, 1256 (1901). 
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Ber. fur C 10 H 18 Gef. 

C 86,84 86,83 

H 13,16 13,16 

Der fliichtigste Teil der Oxydationsprodukte ist also 
sauerstoff haltig, wahrend Fraktioa II aus unverandertem 
Ausgangsmaterial besteht. 

Aus dem waMgen Destillat liefien sich durch Aus- 
athern etwa 0,5 g eines schwach gelb gefarbten Oles 
mit Camphergeruch gewinnen. Der Kiickstand der 
Wasserdampfdestillation wurde durch Filtrieren vom 
Manganschlamm befreit. Dieser enthielt keine organische 
Substanz mehr. Das alkalische Filtrat wurde angesauert 
und neunmal ausgeathert. Der Ather hinterlieB eine 
honigartige, gelbe Masse, die von geringen Mengen 
Essigsaure im Vakuumexsiccator tiber Atzkali befreit 
wurde. Der Eiickstand loste sich langsam in Sodalosung 
und konnte durch Ansauern seiner Losung wieder aus- 
gefallt werden. 

Dem wiederholt mit Salzsaure eingedampften und 
getrockneten Eiickstand der Wasserdampfdestillation 
lieBen sich mit absolutem Alkohol nur Spuren von essig- 
saurem Natrium entziehen. 

Da die Ausbeute an den einzelnen Oxydations- 
produkten sehr schlecht war, fiihrte ich einen Oxydations- 
versuch unter Bestimmung der dabei entstehend.en Kohlen- 
saure quantitativ durch, soweit dies bei der groflen 
Fliichtigkeit dieser Korper iiberhaupt moglich ist: etwa 
11 Proz. Isocamphan wurden zu C0 3 verbrannt, wahrend 
fast 60 Proz. unverandert wieder zuriickgewonnen werden 
konnten. 

Trotz Abanderung der Versuchsbedingungen (tiefere 
Temperatur, PermanganatiiberschuB, Ausathern der Saure 
im Hagemannschen Extraktionsapparat) konnten die 
Ausbeuten nicht verbessert werden. 

A. Die neutralen Oxydationsprodukte. 
Fraktion I der Wasserdampfdestillation wurde mit 
Hydroxylaminchlorhydrat angesetzt. Das entstandene 
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Oxim bildete jedoch eine farblose, zahe Masse, die auch 
nach Monaten nicht erstarrte. Das aus dem waBrigen 
Destillate der Wasserdampfdestillation gewonnene 01 war 
unter gewohnlichem Druck nicht unzersetzt destillierbar. 
Bei 160° begann es sich zu braunen und gegen 200° 
siedete es unter lebhafter Zersetzung. 0,5 g wurden in 
alkoholischer Losung auf Semicarbazon verarbeitet. Auf 
Znsatz von Wasser fiel ein 01 aus, das rasch erstarrte. 
Aus waflrigem Alkohol umkrystallisiert bildete das 
Semicarbazon ziemlich grofie, farblose Blattchen von 
Wetzsteinform, an einer Spitze schrag zugescharft. Der 
Schmelzpunktschwankteje nach derDarstellung zwischen 
195° und 202° (unter schwacher Gasentwickelung). Aus 
einer Mutterlauge liefi sich eine zweite Krystallisation 
erhalten, die bei 216° schmolz und auch nicht mehr die 
charakteristische Krystallform des obigen Semicarbazons 
zeigte. Dieser zweite Korper stellte, aus Wasser um- 
krystallisiert, kleine weifie Blattchen vom Schmelzp. 218° 
dar. Wahrscheinlich liegt hier das Semicarbazon des 
Camphenilons vor, dessen Schmelzpunkt Jagelki zu 
220-222° angibt. 1 ) 

Semioarbaxon, Sehmehpunkt ettca 200°, bei 105° getrocknet: 
I. 0,1187 g gaben 0,2694 C0 2 und 0,1005 H,0. 
II. 0,1582 g „ 0,3595 C0 2 „ 0,1314 H 2 0. 
III. 0,1060 g „ 20,7ocmStickgas bei 18,8° u. 706 mm Druck. 
Ber. fiir Gtef. 

C„H 19 ON 3 C 10 H 17 ON 3 I II III 

C 63,10 61,49 61,90 61,98 — 

H 9,22 8,80 9,47 9,29 — 

N 20,08 21,52 — — 20,83 

Die gefundenen Werte nahern sich also den theo- 
retischen fiir die Verbindung C u H 19 N 3 0. Diese ist aber 
das Semicarbazon des Camphenilanaldehyds. 

Zum Zwecke der Identifizierung stellte ich dieses 
bisher nicht bekannte Derivat dar. Schon Jagelki 
suchte es zu gewinnen; er bekam aber kein festes Pro- 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1499 (1899). 
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dukt. 1- ) 2 g Camphenilanaldehyd wurden in Alkohol gelost, 
mit 1.26 g Seniicarbazidchlorhydrat in waflriger und 1,3 g 
Kaliumacetat in alkoholischer Losung versetzt, iiber 
Xacht verschlossen stehen gelassen und dann noch 
1 i Stunde am RiicknuBkiihler gekocht. Nach dem Ab- 
destillieren des iiberschiissigen Alkohols mit Wasser aus- 
gefallt und aus waBrigem Alkohol umkrystallisiert, bildete 
es farblose Tafelchen von rautenformigem UmriB, die oft 
zn groBen, kammartigen Aggregaten verwachsen waren. 
Ausloschungsschiefeetwa26°, optischzweiachsig. Schmelz- 
punkt 192° unter schwacher G-asentwickelung. Ausbeute 
2 g (Theorie 2,75 g.) 

0,2213 g gaben 38,2 ccm Stickgas bei 19,3° und 718 mm Druck. 
0,1409 g verloren bei 109° 0,0117 H 2 0. 

Ber. ffir C 10 H 16 : N . Nil . CO . NII 2 + H 2 0. Gef. 

N 18,49 18,67 

H,0 7,93 8,34 

Vergleicht man nun die Eigenschaften des aus den 
Oxydationsprodukten des Isocamphans erhaltenen Semi- 
carbazons mit denen des Camphenilanaldehyd- und des 
Camphenilonsemicarbazons (s. S. 290), so kommt man zu 
dem Schlusse, daB das Semicarbazon vom Schmelzpunkt 
etwa 200° kein ganz einheitliches Produkt ist, sondern 
einem Gemisch des Aldehyds mit dem Keton entspricht. 
Der Schmelzpunkt, sowie die Analysenzahlen sprechen 
dafiir. 

B. Die sauren Oxydationsprodukle (Camphenilansaurtn) . 
Der oben erwahnte Sauresirup erstarrte nur bei 
einer einzigen Darstellung nach einigen Tagen. Sonst 
gelang die Isolierung einer krystallisierten Saure nur 
mit Hilfe des Kalksalzes. Der Sirup wurde in wenig 
Alkohol gelost, mit etwas Wasser verdlinnt und mit 
Kalkmilch alkalisch gemacht. Nach dem Entfernen des 
iiberschiissigen Kalkes als Carbonat wurde das Filtrat 
eingedampft. Dabei zeigte sich, daB das Kalksalz in 

') Dissertation, Universitat Eostock 1897. 
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der Hitze viel schwerer loslich ist als in der Kalte. 
Aus dem durch wiederholtes Anreiben mit Ather ge- 
reinigten Kalksalz gewann ich die Saure wieder als 
Sirup, der aber durch langsames Abdunsten des Alkohols 
aus seiner waBrig-alkoholischen Losung im Vakuum zum 
Krystallisieren gebracht werden konnte. Die Saure bildete 
bis iiber 2 cm lange, farblose Saulen. Der Schmelzpunkt 
schwankte bei den einzelnen Praparaten verschiedener 
Darstellung zwischen 89° und 95°. Fast immer liefi 
sich aus den Mutterlaugen durch weiteren Wasserzusatz 
eine zweite Krystallisation Schmelzp. 62 — 70° erhalten. 
Die Saure ist in alien gewohnlichen organischen Losungs- 
mitteln spielend loslich, sehr wenig dagegen in kaltem 
Wasser. Mit Wasserdampf laBt sie sich ziemlich leicht 
iibertreiben und ist schon in geschmolzenem Zustand 
ganz erheblich fluchtig. 

I. 0,1740 g gaben 0,4555 CO, und 0,1447 H 2 0. 
II. 0,2108 g „ 0,5542 C0 2 „ 0,1766 H 2 0. 
III. 0,1681 g „ 0,4386 C0 2 „ 0,1453 H 8 0. 
Ber. fur Gef. 

C 10 H 16 O 2 I II III 

C 71,36 71,40 71,70 71,16 

H 9,61 9,30 9,37 9,67 

0,1158 g verbrauchten (Indikator: Phenolphthalein) 6,9 ccm 
n / 10 -Natronlauge. Ber. fur C 9 H 15 .COOH: 6,9 ccm. 

0,1403 g verbrauchten 8,36 ccm n / 10 -Natronlauge. Ber. 8,35 ccm. 
Molekulargewichtsbestimmung (kryoskopisch in Eisessig). Gef. 
166,3. Ber. fur C 10 H 16 O 2 : 168,2. 

Damit war die Saure als einbasische Saure von der 
Formel C 10 H 16 O 2 charakterisiert. Ihr Schmelzpunkt, so- 
wie die Loslichkeitsverhaltnisse ihres Kalksalzes sprachen 
zunachst gegen die Annahme, da8 Camphenilansaure vor- 
lag. Nach Bredt und Jagelki 1 ) ist namlich das Kalk- 
salz sowohl der Camphenilansaure, wie das der Iso- 
camphenilansaure in heifiem Wasser leichter loslich als 
in kaltem. Nun entsteht aber, wie ich fand, beim kurzen 
Erhitzen einer Mischung kalt gesattigter wafiriger Losungen 



') Diese Annalen 310, 112 (1899). 
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von camphenilan- und isocaniphenilansaurem Calcium ein 
kraftiger Xiederschlag, der beim Erkalten langsam, aber 
fast vollstandig "wieder verschwindet. Damit war also 
sicher nachgewiesen, da6 bei obiger Oxydation des Iso- 
camphans ein Gemisch der beiden stereoisomeren Cam- 
phenilansauren gebildet wird. 

Oxydation des Isocamphans mit Salpetersaure unter Druck. 

Von den zahlreichen, im Druckrohr vorgenommenen 
Oxydationsversuchen sei nur folgender ausfiihrlicher ge- 
schildert. 

Ich schloB 10 g Isocamphan, auf fiinf Rohren ver- 
teilt, mit je 4 ccm Salpetersaure (1,4) — etwas mehr 
als drei Atomen Sauerstoff entsprechend — ein und er- 
hitzte auf 100° in vier Etappen, jedesmal den Uberdruck 
herauslassend, 8^2 Stunden lang. Die entweichenden 
Gase enthielten immer Kohlendioxyd. Das Reaktions- 
produkt bildete ein dickfliissiges, pikrinsauregelb ge- 
farbtes 01. das auf dem wafirigen Teil schwamm. Urn 
eine Trennung der Oxydationsprodukte zu erzielen, wurde 
der Rohreninhalt in Wasser gegossen, mit Natronlauge 
nahezu neutralisiert und mit Wasserdampf abgeblasen. 

A. Nicht fluchtige Oxydationsprodukte. 

Durch Ausathern des angesauerten Riickstandes der 
Wasserdampfdestillation wurden die sauren Bestandteile 
als ein braun gef arbtes, zahes Harz gewonnen, das auch 
nach Wochen nicht erstarrte (Ausbeute 3,47 g). Eine 
Trennung dieser Sauren ist nicht gelungen. Oxalsaure 
konnte nicht nachgewiesen werden. 

B. Fluchtige Oxydationsprodukte [Camphennitrosit, Camphenil- 
nitrit, Camphenilon). 
Das waflrige Destillat lieferte beim Ausathern 7 g 
eines gelben Oles. Durch Vakuumdestillation im Kohlen- 
saurestrom konnte es in folgende Fraktionen zerlegt 
werden: 
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I. 54 — 135° (15 mm): in der Vorlage erstarrender, 

farbloser Korper mit intensivem Camphergeruch 

(14 Proz. vom Ausgangsmaterial). 

II. 135 — 155°: intensiv gelb gefarbtes 01, schied 

beim Abkiihlen einen aus feinen, federformigen 

Krystallen bestehenden Bodenbelag aus (20 Proz.). 

III. Kiickstand, dickfliissiges , schwarzbraunes Harz, 

erstarrte anch nach langem Stehen nicht und 

wurde deshalb verworfen. 

I. Fraktion. Je 3 g wurden in alkoholischer Losung 

auf Oxim verarbeitet. Beim Abdestillieren des iiber- 

schiissigen Alkohols gingen nicht unbetrachtliche Mengen 

unveranderten Isocamphans mit iiber. Der Kolbenriick- 

stand schied beim Verdiinnen mit Wasser das Oxim 

als farblose, schleimige Masse ab. Beim Binleiten von 

Kohlendioxyd in seine stark abgekiihlte alkalische Losung 

fiel das Oxim zwar fest aus, wurde aber bei Zimmer- 

temperatur wieder teigig. Zur weiteren Reinigung einer 

Wasserdampf- und zweimaligen Vaknumdestillation unter- 

worfen, ging die gesamte Menge zwischen 117° und 

121° (9 mm) iiber und erstarrte zu einer fast weiBen, 

durchscheinenden Masse von sehr charakteristischem 

Geruch; Schmelzp. 83 — 85°. Semmler gibt fur das 

Camphenilonoxim Siedep. 14 128—129°, Schmelzp. 109 "an. 1 ) 

0,1828 g gaben 0,4712 CO, und 0,1676 H 2 0. 

0,1559 g „ 12,7 com Stickstoff von 20,5° bei 707 mm Druck. 

Ber. fur C 9 H l5 ON Gef. 

C 70,59 70,30 

H 9,81 10,25 

N 9,15 8,64 

Trotzdem konnte nicht daran gezweifelt werden, 
dafi die I. Fraktion der Hauptsache nach aus Camphenilon 
besteht. 

//. Fraktion. Diese liefi sich durch wiederholtes, 
langsames Destillieren im Vakuum in ein griingelbes 01 
und einen grofitenteils erstarrenden Korper zerlegen. 
Das 01 zeigte einen Siedep.io mm 130 — 142° und lieferte 

J ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 248 (19U9). 
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bei der Analyse Zahlen, die gut mit den von der Formel 
C 10 H 17 N0 2 verlangten Werten ubereinstimmten. Trotz- 
dem war es keine Nitroverbindung, wie urspriinglicb 
vermutet. Es gab weder die Keaktion auf primare, 
noch die auf sekundare Nitrokorper. Beim Durchschiitteln 
seiner trocknen atherischen Losung mit konzentrierter, 
wafiriger Kalilauge schied sich unter Erwarmen fast 
niomentan ein dunkelockerfarbiger, amorpher Nieder- 
schlag ab, der mit Ather griindlich gewaschen wurde. 
Diese atherischen Ausziige lieBen einen festen Korper 
zuriick. Wiederholt umkrystallisiert, bildete er Blattchen 
vom Schmelzp. 64 — 65° (korr.). Weiter unten werde ich 
auf ihn zuriickkommen. Das Kaliumsalz war leicht in 
Wasser mit hellbrauner Farbe loslich. Beim Ausziehen 
der angesauerten Losung mit Ather farbte sich dieser 
blaugriin. Die Farbe machte bald einem Meergriin und 
dann einem Olivgriin Platz, Erscheinungen, die fur das 
Camphennitrosit x ) C 10 H 16 N 2 3 charakteristisch sind. 
Wegen seiner groBen Vergiinglichkeit gelang es jedoch 
nicht, diesen Korper zu isolieren. Nach dem Trocknen 
und Verdunsten des Athers hinterblieb ein hellbrauner 
Sirup, der neben den Zersetzungsprodukten des Camphen- 
nitrosites noch eine Saure enthielt. Mit Sodalosung ging 
namlich der grofite Teil des Sirups in Losung. Die Soda- 
losung schied beim Ansauern eine braunliche, feste Saure 
ab. Durch Wasserdampfdestillation gereinigt iind aus 
waBrigem Aceton umkrystallisiert, bildete sie perlmutter- 
glanzende, diinne Blattchen vom Schmelzp. 145 — 146°, 
optisch zweiachsig. Diese Eigenschaften stimmen iiber- 
ein mit denen der Dehydroxycamphenilansdure. Nach 
Wagner 2 ) liegt ihr Schmelzpunkt bei 147,5 — 148°, nach 
Komppa und Hintikka 3 ) bei 148°. 

') Jagelki, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1500 (1899). 

a ) Chem. Zentralbl. 1897, I, 1056. In diesem Referat ist fur 
dieKiystallform falschlicherweise j^'homboedrisch" statt „rhombisoli" 
angegeben. Genaue krystallographische Daten bei St. Moycho, 
Dissertation Gottingen 1905, S. 39. 

3 J Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2747 (1908). 
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Der aus Fraktion II isolierte feste K6rper stellte, 
auf Ton abgeprefit, ein schwach gelb gefarbtes, klein- 
krystallinisclies Pulver dar (Ausbeute 8 Proz.). Aus waB- 
rigem Methylalkohol lieB es sich in rautenformigen Blatt- 
chen gewinnen, die ganz schwach schwefelgelb gefarbt 
waren und bei 64 — 65° (korr.) schmolzen. 

I. 0,1034 g gaben 0,2502 C0 2 und 0,0793 H 2 0. 

II. 0,2009 g „ 0,4844 C0 2 „ 0,1542 H 2 0. 
III. 0,2500 g „ 18,0ccm Stickgas bei 21,5° u. 722 mmDruck. 

Ber. fiir G-ef. 

C 10 H 15 O 2 N I II III 

C 66,22 65,99 65,76 — 

H 8,39 8,58 8,59 — 

N 7,73 — — 7,79 

Zusammensetzung und Schmelzpunkt wiesen auf das 
von Jagelki entdeckte „Camphenilnitrit" hin. 1 ) Jagelki 
gibt namlich den Schmelzpunkt desselben bei 66° an, 
Bredt und May') bei 67°. In der Tat lieferte mein 
Produkt beim schwachen Erwarmen mit konz. Schwefel- 
saure eine „kirschrote" Losung, eine Eeaktion, die fiir 
das Camphenilnitrit charakteristisch ist. Dieses „Nitrit" 
wird weder von verdiinntem waBrigen Alkali, noch von 
konzentriertem in der Kalte angegriffen. Die kirschrote 
schwefelsaure Losung zeigte keine Spur von einer Eeak- 
tion auf salpetrige Saure. Das Nitrit liefert dagegen die 
Liebermannsche Nitrosoreaktion. Es addiert in Chloro- 
formlosung kein Brom. Zur weiteren Identifizierung 
fiihrte ich das Camphenilnitrit nach den Angaben 
Jagelkis 3 ) in Camphenilon iiber. 1 g Substanz wurde 
durch einstiindiges Kochen mit konzentriertem alkoholi- 
schem Kali zerlegt. Die Endprodukte der Zersetzung 
bestanden im wesentlichen aus Kohlendioxyd und Am- 
moniak. Salpetrige Saure konnte nicht nachgewiesen 
werden, ebensowenig ein Amin. Das mit Ather extra- 
hierte Keton ging unter 9 mm Druck bei etwa 68° als 



') Ber. d-d. chem. Ges. 32, 1499 (1899). 
*) Chem.-Ztg. 1909, 1265. 

') a. a. O. 
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leicht erstarrender, farbloser Korper iiber (0,4 g), Schmelz- 
punkt 38—39° (korr.). Yon diesem wurde in gewohn- 
licher Weise das Semicarbazon hergestellt, das nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus waMgem Alkohol bei 
220 — 221° unter schwacher Zersetzung schmolz: stark 
glanzende, blattrige Krystalle von rautenformigem UmriB, 
oft zu schwalbenschwanzahnlichen Zwillingen verwachsen, 
gerade Ausloschung, optisch zweiachsig. 

0,0779 g gaben 15,4 com Stickgas bei 19° und 723 mm Druck. 
Ber. fur C, H 17 ON 3 Gef. 

N 21,52 21,62 

Ozydation des Isocamphans mit Salpetersaure unter 
gewohnlichem Druck. 

Auch ohne Anwendung eines Uberdrucks gelingt es 
Isocamphan mittels konz. Salpetersaure vollstandig, wenn 
auch langsam, zu oxydieren (selbst verdiinnte Salpeter- 
saure greift den Kohlenwasserstoff allmahlich an). 

Ich erhitzte 40 g Isocamphan mit 200 g Salpeter- 
saure (1,4 g spez. Gewicht) in einem Kolben mit ein- 
geschliffenem Kiihlrohr auf siedendem Wasserbad 12 bis 
13 Stunden lang. Mit dem Einsetzen der Keaktion trat 
die Entwickelung von Stickoxyden ein. 1 ) Daneben ent- 
wich auch etwas Kohlendioxyd wahrend des ganzen 
Prozesses. Beim Abkiihlen des Kolbeninhaltes schwamm 
auf der Oxydationsfliissigkeit eine gelbe Olschicht. Diese 
wurde vom waMgen Teil getrennt. 

A. In Wasser unlosliche Oxydationsprodukte 

(Camphenilnitrit, Camphennitrosit, Camphenilon). 

Zur Aufarbeitung des gelben Oles modifizierte ich 

die S. 293 angegebene Trennungsmethode etwas. Es wurde 

in Ather aufgenommen und mit verdiinnter Pottasche- 



l ) Bei der Oxydation von Camphen dagegen loaen sich die 
Beduktionsprodukte der Salpetersaure mit griiner Farbe im Camphen 
und dann erst beginnt die Weiteroxydation der stickstoffhaltigen 
Additionsprodukte. Siehe W. Jagelki, Dissertation Universitat 
Rostock 1897, S. 18. 
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osung mehrmals bis zum Aufhoren der Kohlendioxyd- 
entwickelung durchgeschiittelt. Die vereinigten Pott- 
ascheausziige lieferten beim Ansauern ein fast farbloses, 
dickliches 01. Diese in Wasser unlosliehe Saure konnte 
zwar nicht in reinem Znstand gewonnen. aber durch die 
Darstellung eines Semicarbazons als Ketonsaure charak- 
terisiert werden. Dehydroxycamphenilansaure liefi sich 
diesmal nicht nachweisen. 

Die im Ather enthaltenen neutralen Keaktions- 
produkte bestanden wie bei der Oxydation mit Salpeter- 
saure unter Druck aus Camphennitrosit, Camphenilnitrit 
und Camphenilon. Da die S. 294 mitgeteilten Analysen 
des Camphenilonoxims einiges zu wiinschen iibrig lassen, 
stellte ich noch das Semicarbazon dieses Ketons dar. 
Schmelzpunkt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
waBrigem Alkokol 221 — 222° unter schwacher Zersetzung. 
Semmler gibt 223° an. 1 ) 

0,1941 g gaben 0,4390 C0 2 und 0,1550 H 2 0. 

0,1502 g „ 29,3 cem Stickgas bei 19° und 727 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H 17 OK 3 Gef 

C 61,49 61,68 

H 8,80 8,93 

N 21,52 21,45 

B. In Wasser losliche Oxydationsproduhte 
(Isocamphoronsaure, Carboxylapocamphers'dure). 

Der waBrige Teil der Oxydationsprodukte wurde 
zunachst mit Wasserdampf abgeblasen. Das Destillat 
enthielt nur Spuren von Camphenilon und von den stick- 
stoffhaltigen Korpern, aber keine Saure. Den Kolben- 
riickstand dampfte ich auf clem Wasserbad ein. Dabei 
blieb schlieBlich eine goldgelbe, zahsirupose Masse zuriick. 
Durch wiederholtes Eindampfen mit wenig Wasser liefi 
sich die Salpetersaure, wenn auch schwer, daraus ent- 
fernen. Der Riickstand war stickstoiffrei; Ausbeute 62 
bis 74 Proz. des Ausgangsmaterials. Alle Bemuhungen. 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 248 (1909). 
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den Sirup zum Krystallisieren zu bringen, schienen ver- 
gebens. Acetylchlorid reagierte damit schon in der Kalte 
unter Salzsaureentwickelung. Das Reaktionsprodukt war 
aber wieder ein Sirup. 

Kalhsalz: Der Sauresirup wurde in heifier, waMger 
Losung mit gepulvertem Calcinmcarbonat bis zum Auf- 
horen der Kohlendioxydentwickelung versetzt. Das ge- 
bildete Kalksalz liefi sich erst beim pollstandigen Ein- 
dampfen seiner waMgen Losung als gelbliches Pulver 
gewinnen. Beim langsamen Verdunsten wurde es in 
gummfisem Zustande erhalten: in kaltem Wasser leichter 
loslich als in heiflem; Reaktion neutral bis schwach 
alkalisch. Zur Analyse diente ein zweimal mit Alkohol 
gefalltes. bei 110—120° zur Konstanz getrocknetes Kalk- 
salz. Es erwies sich als sehr hygroskopisch. 



I. 


0,2382 g gaben 0,0681 CaO. 






II. 


0,2748 g „ 0,0788 CaO. 






III. 


0,1405 g 1 ) „ 0,0358 CaO. 








Ber. fur 


Gef. 






(C 10 H u 6 ) 2 Ca 3 I 


II 


III 


Ca 


20,95 20,44 


20,50 


18,22 



Die ersten beiden Analysenwerte stimmen ziemlich 
gut iiberein mit der Theorie fur das Trimetallsalz der 
dreibasischen Saure C 10 H 14 6 . Der dritte aber deutet 
darauf bin, dafi im Sirup entweder noch eine andere 
Saure vorhanden war, oder da8 neben dem Trimetallsalz 
auch noch leichter losliches Dimetallsalz entstanflen war. 

Das saure Kalksalz, das Barium-, Magnesium-, Kupfer- 
und Silbersalz krystallisierten ebensowenig. 

Silbersalz: Es wurde aus waBrigen Losungen des 
Magnesiumsalzes mit konzentrierter Silbernitratlosung als 
fast weifier, flockiger Niederschlag erhalten, der in 
trocknem Zustand recht bestandig war. 2 ) 



J ) Aus den Mutterlaugen durch weiteren Alkoholzusatz gefallt. 

2 ) Cm es vollstiindig von noeh eingesehlossenem Leiehtmetall- 
salz zu befreien, war wiederholtes Losen in verdiinnter Salpeter- 
saure und Wiederfallen mit Ammoniak notwendig. 
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0,4056 g (im Vakuum fiber Schwefelsaure getrocknet) gabea 
0,3035 C0 2 , 0,0166 H 2 und 0,2350 Ag. 

Ber. fur CoH.AAgj Gei. 

C 21,73 20,41 

H 2.02 1,89 

Ag 58,78 57,94 

Loslichkeitsverhaltnisse und Analysen der her- 
gestellten Salze weisen auf das Vorhandensein der drei- 
basischen Carboxylapocamphersaure 1 ) im Sauresirup hin, 
wenn es auch wegen ihrer ungiinstigen Eigenschaften 
nicht gelang, die Salze umzukrystallisieren und als ein- 
heitliche Korper zu charakterisieren. 

Nahezu sicher wurde meine Vermutung durch eine 
Destination des Sauresirups im Vakuum. Bei 35 mm 
Druck entwich unter starkem Schaumen zunachst Wasser, 
von etwa 80° ab Kohlendioxyd; schlieBlich wurde der 
Kolbeninhalt leichtfliissig und bei 180—220° (10 mm) 
destillierte ein schon im Kondensationsrohr erstarrender, 
gelblicher Korper iiber: 1,25 g aus 4 g Sirup (II. bis 
etwa 260° dicker, brauner Sirup, der nach langerem 
Stehen teilweise fest wurde; — Eiickstand: asphaltartige 
Masse, fast die Halfte der angewandten Substanz). 

Fraktion I wurde durch Abpressen auf Ton von dem 
ihr noch anhaftenden gelben 01 befreit, wobei ein fast 
farbloser, krystallinischer Korper hinterblieb, loslicb in 
Aceton, Benzol, etwas schwerer in Essigester und Ather, 
schwer«in hei£em Wasser, fast unloslich in Petrolather. 
Aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert, bildete er voll- 
kommen farblose Nadeln; Schmelzpunkt sehr unscharf, 
etwa 130—140°. Dieses Produkt reagierte sauer auf 
Lackmus, loste sich aber nur zum kleineren Teil in Soda- 
losung unter Kohlendioxydentwickelung. Es wurde daher 
wieder in Benzol aufgenommen und mit Sodalosung 
wiederholt durchgeschuttelt. Aus dem Benzol lieB sich 
durch Petrolatherzusatz die Hauptmenge wieder krystalli- 
siert gewinnen. Schmelzp. 174 — 175°. G. Komppa gibt 



') Marsh und Gardner, Journ. chem. Soc. 1896, I, 74. 
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fur Apocamphersaureanhydrid aus Camphen den Schmelz- 
punkt 175 — 175.5° an. 1 ) 

0,1857 g gaben 0,4374 CO, tmd 0,1227 H,0. 

Ber. fur C e H 12 3 Gef. 

C 64,24 64,24 

H 7,21 7,39 

Die Destination hatte also in ziemlich gnter Aus- 
beute Apocamphersaureanhydrid geliefert. Da die Bildung 
dieses Anhydrids unter Abspaltung von Kohlendioxyd und 
AVasser erfolgte, konnte mit ziemlicher Sicherheit auf die 
Anwesenheit von Carboxylapocamphersaure im Sanre- 
sirup geschlossen werden. 

CH 2 — CH— COOH CH 2 — CH — CO 

I \ 
CH 3 .C.CH 3 )0. 

I / 
CH 2 — C COOH CH, — CH — CO 

I 
COOH 

Ich snchte nun die dreibasische Saure selbst aus dem 
Sirup zu isolieren. Dies schien endlich durch vorsichtiges 
Ausfallen seiner absolut atherischen Losnng mit kleinen 
Portionen Petrolather zu gelingen. Nach mehrtagigem 
Stehen (bei einem zweiten Versuch dauerte die Krystalli- 
sation mehrere Wochen) wurde auf diese Weise ein aus 
zu Biischeln verwachsenen Blattchen bestehender Boden- 
belag gewonnen. Die iiberstehende Losung setzte auf 
neuerlichen Petrolatherzusatz nur mehr 01 ab; sie wurde 
daher abgegossen. Nach dem Auswaschen mit wenig 
Ather schmolzen die Krystalle bei 160—162°; Ausbeute 
3 Proz. des angewandten Sirups. Nach wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Essigester bildete die Saure dicke 
Tafelchen mit schiefer Ausloschung, optisch zweiachsig. 
Schmelzp. 164 — 165° ohne Zersetzung (diese trat auch 
bei 200° noch nicht ein) unter vorhergehendem Sintern. 
In kaltem Wasser ist sie leicht loslich, ziemlich leicht 
in Essigester, vernal tnismaBig schwer in wasserfreiem 



') Diese Annalen 368, 134 (1909). 
Anaalen der Chemie 382. BaDd, 20 
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Ather, fast unloslich in Chloroform, unloslich in Petrol- 
ather. 

I. 0,1619 g (im Yakuum fiber Schwefelsaure getrocknet) gaben 
0,2939 CO, und 0,0970 H 4 0. 

IT. 0,1495 g gaben 0,2707 CO s und 0,0391 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 9 H u 6 I II 

G 49,51 49,51 49,38 

H 6,48 6,75 6,67 

0,1891 g verbrauchten in wafiriger Losung 25,75ccm n /' l0 -Natron- 
lauge. Ber. fiir C 6 H n (COOH) s : 26,0 com. Molekulargewichtsbestim- 
mung (kryoskopisch) 1 ): Ber. f. C 9 H 14 6 218,1; Gef. 222,8. 

Diese Daten zeigen, dafi die isolierte Saure wieder 
keine Carboxylapocamphersaure C 10 H 14 O 8 , sondern die 
urn ein Kohlenstoffatom armere Isocampkoronsaure C 9 H 14 6 
von Kachler war. Die angegebenen Eigenschaften 
stimmen gut iiberein mit den von ihrem Entdecker fiir 
Isocamphoronsaure beschriebenen. 2 ) Von der isomeren 
Camphoronsaure unterscheidet sie sich durch ihre Be- 
standigkeit beim Schmelzen. 3 ) Auch die krystallographi- 
schen Bestimmungen deoken sich mit den Angaben von 
v. Zepharovich. 4 ) Zum UberfluB stellte ich noch das 
saure Ammonsalz dar, indem ich ein Drittel der waJMgen 
Losung mit Ammoniak sattigte, die beiden anderen 
Drittel zugab und im Vakuum iiber Schwefelsaure ver- 



') Bei dieser Gelegenheit mochte ich erwiihnen, da8 es bei 
Molekulargewichtsbestimmungen mit Eisessig als Losungsmittel nieht 
zulassig ist, Koblendioxyd anstatt Luft zur Abhaltung der Feuchtig- 
keit zu benutzen. Als ich namlich bei einer solchen Bestimmung 
Kohlendioxyd durch den Apparat leitete, zeigte es sich, daB sich 
dieses auBerst leicht in Eisessig auflost, wobei dessen Schmelzpunkt 
fortwahrend sank. Fiir Benzol war eine ahnliche Erscheimmg 
schon bekannt(Gomberg und Cone, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2037 
[1904]), fiir Eisessig allerdings nach den Angaben von Garelli und 
Falciola (Chem. Zentralbl. 1904, I, 872) vorauszusehen. 

a ) Ber. d. d. chem. Ges. 7, 1728 (1874); ebenda 13, 488 (1880). 
Diese Annalen 191, 149 (1878). 

8 ) 0. Asehan, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 16 (1895). 

4 ) Jahresber. d. Chem. 1877, 641. 
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dunsten liefi. Es krystallisierten zu Biischeln ver- 
waehsene, spitze Xadeln aus. Schmelzp. 177 — 179° unter 
lebhafter Gasentwickelung (bei langsamem Erhitzen) bzw. 
182—183° (bei raschem Erhitzen). Kachler gibt 
Schmelzp. 178° an. Auch Krystallform und Loslichkeits- 
verhaltnisse stimmen mit Kachlers Angaben 1 ) iiberein. 

Wie eine Analyse des neuerdings hergestellten 
Silbersalzes zeigte, hatte sich die Zusammensetzung des 
Sauresirups durch die Herausnahme der Isocamphoron- 
saure nicht wesentlich verandert. Ich versuchte ihn nun 
weiter zu oxydieren in der Hoffnung, eines der Oxydations- 
produkte leichter fassen zu konnen. 

8 g Sauresirup wurden, in etwas iiberschiissiger 
Pottasche gelost, mit 18,4 g Permanganat (=5 At. Sauer- 
stoff auf 1 Mol. C 10 H, 4 O 6 ) in 600ccmWasser bei Wasser- 
badtemperatur oxydiert. Ein kleiner UberschufS von 
Permanganat wurde mit schwefliger Saure zerstort. dann 
vom Braunstein abflltriert, das Filtrat angesauert und 
eingeengt. Durch wiederholtes Ausziehen mit Ather und 
Essigester konnte ich etwa 4 g eines fast farblosen 
Sirups gewinnen. Aus einer Essigester-Chloroformlosung 
desselben krystallisierten nach mehrtagigem Stehen zu 
Biischeln verwachsene Blattchen, unloslich in Benzol und 
Petrolather, sehr schwer in Chloroform, leicht in Aceton, 
ziemlich leicht in warmem Essigester, aus dem sie auch 
umkrystallisiert wurden (dreimal); Schmelzp. 194° unter 
lebhafter Gasentwickelung. Ausbeute 0,5 g. 

0,1651 g (fiber Schwefelsaure getrocknet) gaben 0,3148 C0 2 
und 0,0933 H 2 0. 

Ber. fur C 7 H n (COOH), Get. 

C 52,14 52,00 

H 6,14 6,32 

0,2223 g verbrauchten 29,0 com "/ 10 -Natronlauge. Ber. fiir 
C 7 H n (COOH) 3 : 28,98 ccm. 

Anstatt eines Abbauproduktes der Carboxylapo- 
camphersdure war diese selbst erhalten worden. Es ist 



*} Diese Annalen 191, 149 (1878). 

20" 



304 lipp, 

dies wohl darauf zurtickzufuhren, dafi durch das Oxy- 
dationsmittel lediglich die die Krystallisation erschweren- 
den Verunreinigungen weggenommen warden. 

Ammonsalze des Sauresirups. SchlieBlich gelang es 
doch noch, aus dem Sauresirup ein direktes Derivat der 
Carboxylapocamphersaure zu isolieren. Ich leitete namlich 
in seine absolut atherische Losung getrocknetes Ammoniak 
ein. Schon die ersten Blasen riefen unter schwacher 
Erwarmung Bildung eines sehr zahen Niederschlags 
hervor, der sich nach kurzem Stehen noch etwas ver- 
festigte. In der Absicht eine partielle Fallung und 
damit eine Trennung zu erzielen, unterbrach ich das 
Einleiten schon nach wenigen Minuten, gofl die Mutter- 
lauge ab und wusch mit absolutem Ather nach. Nach 
dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsaure stellte 
das Ammonsalz eine hell ockerfarbige, sehr sprode 
Masse dar, die aufierst hygroskopisch war. 

0,1903 g gaben 0,2863 C0 2 und 0,1326 H 2 0. 

0,1836 g „ 20,0 ccm Stickgas bei 18° und 713 mm Druek. 

Ber. fur C 10 H u O 6 (NH 3 ) 3 Gef. 

C 42,67 41,03 

H 8,25 7,80 

N 14,94 14,84 

In die oben erwahnte atherische Mutterlauge leitete 
ich nun bis zur Sattigung Ammoniak ein. Dabei wurden 
alle in der Losung befindlichen Bestandteile quantitativ 
gefallt. Das neue Ammonsalz zeigte zwar einen etwas 
niedrigeren Stickstoffgehalt, war aber im wesentlichen 
auch das Triammoniumsalz der Carboxylapocamphersaure; 
denn es lieferte dasselbe, gleich zu besprechende Mono- 
ammoniumsalz vom Schmelzp. 213—214°. 

Aus der wafirigen Losung des analysierten Tri- 
ammoniumsalzes entwickelte sich beim Evakuieren 
Ammoniak und nach einiger Zeit schieden sich reichlich 
Krystalle ab. Auf Ton abgepreBt und aus wenig Wasser 
umkrystallisiert, bildete dieses Produkt farblose zu 
Biischeln verwachsene, spitze Prismen, Schmelzp. 213 bis 
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214° (bei langsamem Erhitzen) unter lebhaftem Auf- 
schaumen und vorangehender Animoniakentwickelung. 

0,1649 g (bei 105° getrocknet) gaben 0,2941 C0 2 u. 0,U31 H»0. 

0,1805 g gaben 10,2 ccm Stiokgas bei 18° und 714 mm Druck. 

Ber. fur C,„H u O e (NH 3 ) Gef. 

C 48,54 48,64 

H 6,96 7,67 

N 5,66 6,12 

Endlich stellte ich noch aus reiner Carboxylapo- 
camphersaure (Schmelzp. 198 — 199° unter Zersetzung) 
nach den Angaben von Marsh und Gardner 1 ) das Tri- 
und das Monoammoniumsalz dar und beobachtete dabei 
genau die gleichen Erscheinungen wie oben. Das Tri- 
ammoniumsalz schmilzt jedoch nicht, wie Marsh und 
Gardner behaupten, bei 198 — 199°, sondern bei 213 bis 
214° (langsam erhitzt) ebenso wie das reine Mono- 
ammoniumsalz (Marsh und Gardner 208—210°) unter 
Zersetzung und vorangehender Ammoniakentwickelung. 
Eine Mischprobe mit dem aus dem Sauresirup ge- 
wonnenen Ammonsalz zeigte keine Schmelzpunkts- 
depression. 

Aus diesen Eesultaten konnte mit Sicherheit der 
SchluB gezogen werden, daB die sauren Oxydations- 
produkte des Isocamphans zum grofiten Teil aus Carboxyl- 
apocamphersaure bestehen. 



Vorstehende Arbeit entstand auf Veranlassung und 
unter der Leitung meines Vaters, Herrn Prof. Dr. A. Lipp. 

Herrn Prof. Dr. G. Rohde schulde ich fur manche 
wertvolle Anregung aufrichtigen Dank. 



') Journ. chem. Soc. 69, 74 (1896). 
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Untersuchungen tiber das Morphin (I); 

Ton Eeinrich Wieland und Paul Kappelmeier. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der 
Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingelaufen am 20. Mai 1911.) 



Durch die Arbeiten von Knorr, Vongerichten, 
Freund undPschorr sind in den vergangenen 30 Jahren 
unsere Kenntnisse von der komplizierten Konstitution 
des Morphins ganz auBerordentlich erweitert worden. 
In mannigfachem Wechsel hat sich sein Strukturbild unter 
dem Einflufi neu gefundener Tatsachen ver&ndert, aber 
auch heute kann man noch nicht von einer endgiiltigen 
Losung der Frage sprechen, obwohl die Konstitutions- 
moglichkeiten, namentlich durch die ausgezeichneten 
Arbeiten von Knorr und Pschorr, nunmehr auf einen 
recht engen Kreis zusammengedrangt sind. Wir konnen 
hier nicht die weit verschlungenen Faden der histo- 
rischen Entwickelung des Morphinproblems aufnehmen, 
sondern wollen nur kurz den heutigen Stand unserer 
Kenntnisse iiber das wichtige und chemisch so auBerst 
interessante Alkaloid fixieren. Die erste sichere Stiitze 
hat im Jahre 1907 R. Pschorr 1 ) aufgerichtet, indem er 
auf dem Wege des Abbaues die Konstitution des Apo- 
morphins zuverlassig feststellte. Diese Base, die aus dem 
Morphin durch Einwirkung von starken Sauren bei 
hoherer Temperatur unter Wasserverlust hervorgeht, 
lieB sich durch erschopfende Methylierung und Auf- 
spaltung zerlegen in Trimethylamin und den stickstoff- 
freien Rest des dimethylierten 3,4-Dioxy-8-vinyrphen- 
anthrens. 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3124 (1906); 40, 1988 (1907). 
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OH OH 

Daraus ergibt sich fiir das Apomorphin die auch 
durch andere wichtige Yorarbeiten der genannten Che- 
miker bestens gesicherte Formel I und fiir das Morphin 
die urn 1 Mol. Wasser reichere, nodi mit der Sauerstoff- 
brucke versehene Formel II. 
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N CH 
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OH OH 

Dieser glatten und sebr plausiblen Ableitung der 
Konstitution des Morphins aus der des Apomorphins er- 
wuchsen jedoch bald Sclrwierigkeiten aus Untersuchungen, 
die Knorr fiber die isomeren Kodeine anstellte. l ) AuBer 
dem gewohnlichen, auch im Opium vorkommenden Kodein 
und seinem Stereoisomeren, dem Isokodein, existiert noch 
ein Paar von Kodeinen, das sog. Pseudokodein und das 
AUopseudokodein. Sie entstehen entweder aus dem Kodein 
durch Einwirkung von Saure oder aus Chlorokodid durch 
Hydrolyse mit verdfinnter Essigsaure. Durch Oxydation 
gehen sie, wie das Kodein in Kodeinon, in das Keton 
Pseudokodeinon fiber. Kodeinon und Pseudokodeinon ge- 
horen dem Bau ihres Einggerfistes nach zusammen, da 
sie durch Keduktion in das gleiche Desoxykodein ver- 
wandelt werden konnen. Sie unterscheiden sich von 
einander durch die Stellung des Carbonyls: Beim Pseudo- 
kodeinon steht es in 8, da bei der Spaltung des Jod- 



>) Knorr u. Horlein, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 3341 (1907). 
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methylats durch Alkohol neben Diniethylaminoathylather 
ein Derivat des 3,4,8-Trioxyphenanthrens auftritt: 

CH, 




-CH,.CH a 



S + (CH 3 ) 2 . N . CH, . CH 2 -OC 2 H 5 . 

, "n == 

H 3 CO 

Kodeinon dagegen gibt das entsprechende 3,4,6- 
Phenanthrenderivat. Da demnach im Pseudokodeinon 
die Stelle 8 nicht zur Bindung des KoMenstoffs der 
Seitenkette frei ist, muB dieses und, wie Knorr welter 
schliefit, auch das Kodein und das Morphin selbst 
eine andere Ringformation haben als das Apomorphin. 
Da andere Moglichkeiten fehlen, setzt Knorr die Bin- 
dungsstelle des heterocyclischen Rings an das Kohlen- 
stoffatom 5 und kommt damit zu folgender Morphin- 
formel (1907): 




OH 1$ 

Bei der Umwandlung von Morphin in Apomorphin 
vollzieht sich neben der Wasserabspaltung und dem Ab- 
bruch der Sauerstoffbriicke ein Bindungswechsel der 
Seitenkette von 5 nach 8 (vgl. oben die Formel fur Apo- 
morphin). 

Obwohl die Ableitungen, die Knorr zu seiner 
neueu Formel bringen, mit aller Scharfe gefiihrt sind 
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und obwohl 
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die neueren Eesultate Pschorrs 2 ) wenigstens fur dieses 
Morphinderivat die Haftung der Seitenkette in 5 sicher 
beweisen, so laBt sich doch nicbt leugnen, daB jenes For- 
melbild mit seiner verwickelten intranuclearen Bindung 
etwas hochst Fremdartiges und Analogieloses an sich hat. 
Trotz der groflen Zahl heterocyclischer Verbindungen, 
die synthetisch gewonnen oder beim Abbau natiirlich vor- 
kommender Stoife angetroifen worden sind, ist man noch 
nie auf ein audi nur ahnliches Einggebilde gestoflen. 

A lie bisherigen Versuche, das Katsel der Morphin- 
konstitution zu loseri, gingen im Prinzip den Weg 
des Hofmannschen Abbaues, also der Offnung des 
stickstoffhaltigen Einges. Dieser King ist im Morphin 
und seinen nachsten Abkommlingen an sich anscheinend 
fest gefiigt und wird im allgemeinen bei Eeaktionen 
nicht in Mitleidenschaft gezogen. Man muB sich daher 
wundern, daB das einfachste und alteste AufschluBver- 
fahren fiir die Konstitution von Alkaloiden, das der 
oxydativen Aufspaltung, bis jetzt beim Morphin keine 
Eesultate gebracht hat. Zweifellos — und man findet 
allenthalben in der Literatur Andeutungen dieser Art — 
ist man auch von dieser Eichtung her gegen die Ge- 
heimnisse des Morphinmolekiils vorgegangen, aber bisher 
ohne Erfolg. Es ist uns trotz zahlreicher Versuche audi 
nicht gelungen, bei der direkten Oxydation auflosbare, 
einheitliche Stiicke zu isolieren, obwohl, wie wir betonen 
mochten, auch bei halftiger Zerstorung des Morphin- 

') Ber. d. d. chem. Ges. 30, ]383 (1897); 43, 2128 (1910). 
») Dicse Annalen 373, 51 (1910). 
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molekuls die basische Gruppe zum groBten Teil kon- 
serviert blieb. Teilweise haben wir allerdings auch 
Ammoniak aufgefunden. Der komplizierte Verlauf der 
direkten Oxydation hiingt jedenfalls damit zusammen, 
dafl das Morphinmolekii] so viele verletzliche Stellen 
hat, die von der Oxydation betroffen werden, dann aber 
auch wohl damit, dafi in der ersten Phase so aufler- 
ordentlich leicht an den C-Atomen 2 die Bildung des 
aus 2 Mol. bestehenden sog. Pseudomorphins vor sich 
geht l ), einer Substanz, die dann weiterhin hochmolekulare, 
schwer krystallisierbare Bruchstiicke liefert. Wir haben 
deshalb versucht, auf indirektem Wege die Sprengung 
des phenolartigen Binges I zu erreichen nnd im An- 
schlufi daran das Molekiil gegen den basischen Bestand- 
teil hin gleichsam aufzurollen. Wir hoiften so zia deflnier- 
baren Carbonsauren eines neuen oder bekannten hetero- 
cyclischen Ringes zu kommen. Es sollte zuerst yersucht 
werden, 2-Nitrosomorphin darzustellen, durch Abspaltung 
von Hydroxylamin das 2,3-Chinon zu erhalten und dessen 
Ring entweder durch Hydrolyse oder durch gelinde Oxy- 
dation zu offnen. 



HON={ ) ( ch 2 )H, ->- 0=( ) ( ch 2 )H, ->- 




') Vgl. Polstorff, Ber. d. d. chem. Ges. 13, 86 (1880); Ber- 
trand, Compt. rend. 148, 1681 (1909). 
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Das gleiehe war moglicherweise mit Hilfe der B e c k- 
mannsehen Umlagerung zu erreichen. 

Beide Plane blieben ohne Resultat, weil 2-Xitroso- 
morpbin. fur dessen Gewinnuug sich eine ausgiebige 
Methode linden liefi, als echte Nitrosoverbindung, nicht 
als Chinonoxim reagiert. Auch vom 2-Aminomorphin aus 
gelangten wir nicht znm Ziel, weder durch direkte Oxy- 
dation dieses o-Amiuophenols, noch auf dem Umweg ilber 
die Diazoverbindung und das 2-Oxymorphin. Offenbar 
besteht ein hartnackiges Widerstreben gegen die Bildung 
dieses 2,3-Morphinchinons, das dem ebenfalls noch un- 
bekannten /?,/?-Naphthochinon zu vergleichen ist. — 

SchlieBlich hat uns die Einwirknng der salpetrigen 
Sanre auf Morphin doch noch nnsere erste Absicht, die 
der Aufspaltung des Binges I, erreichen lassen. Wenn 
man namlich nitrose Gase in die wafirige Losung eines 
Morphinsalzes einleitet, so erhalt man neben 2-Nitroso- 
morphin ein prachtig krystallisiertes orangegelbes Nitrat, 
dessen Base die Zusammensetzung C 17 H 18 6 N 3 hat, sich 
also vom Alorphin durch (N0 3 — H) nnterscheidet. Dieses 
Nitrat ist auBerst zersetzlich, schon mit warmem Wasser 
gibt es salpetrige Sanre ab, ebenso sofort bei Einwirkung 
schwacher Alkalien in der Kalte. Der eingetretene 
Stickstoflf befindet sich also als NO, oder NO in sehr 
labiler Bindung, und wir glauben, dafi er — wie im 
Nitrosomorphin in 2 — an der anderen ortho-Stellung 
in 4 haftet. Wir halten das orangegelbe Salz fur das 
Nitrat einer chinitrofartigen Base von der Konstitution 

CH 3 

l 









/ \<P H 
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\ 01 (in. hT 


\ 


/ \/ ' /■ 





/N)H ^ ° 

NO. Vi± 



hervorgegangen aus einer primaren Addition von Sal- 
petersaure an 3 und 4, in ahnlicher Weise, wie dies 
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Zincke und seine Schuler bei zahlreichen Phenolen 
f'estgestellt haben. 1 ) 

/ \ ^°* / \ 

\ / \_ 

/ \^ /\ . 

OH O HO HO >,O a 

Dabei wird gleichzeitig die Sauerstoffbriicke hydro- 
lytisch geoffnet und die sekundare Alkoholgruppe zur 
Ketogruppe oxydiert. Da, wie erwahnt, der aufgenonimene 
Stickstoff sehr leicht wieder in Form von salpetriger 
Saure abgestoflen und unter geeigneten Bedingungen 
gleichzeitig deren Oxydationswirkung nutzbar gemacht 
werden konnte, so gliickte von diesem Chinitrol aus die 
beabsichtigte Aufspaltung des Ringes I. Durch maBiges 
Erhitzen in wenig Wasser geht es zu etwa 30 Proz. in 
das farblose Nitrat einer sauerstoffreicheren Verbindung 
iiber, die nur mehr den basischen Stickstoff des Morphins 
selbst enthalt. Sie hat die Formel C 17 H 19 6 N. Da sie 
gleichzeitig eine ziemlich starke Saure ist, ihrer Zu- 
sammensetzung nach auch Carboxyle enthalten mufi, so 
ist es sehr wahrscheinlich, daB bei ihrer Entstehung 
zuerst das Chinon entstanden ist, dessen Eing dann im 
oben gedachten Sinn durch Oxydation geoffnet wurde. 
Wir kommen so zu folgender Auffassung von der Struktur 
der neuen Saure, die wir der Einfachheit halber als 
Morphinsaure bezeichnen. 



CH, 



I N 

, H Ik H/ I 

,JJ »H HC / \ V^H 

h 2 W ->- He/ \ 3/ln, \h, 

=0 HOOC COOH / O 

J Sen H Un 0H 

iWj Morphinsaure 

Es wird die Aufgabe der weiteren Untersuchung, 
an welcher der eine von uns sich nicht mehr beteiligen 



l ) Diese Annalen 328, 261 (1903); 341, 318 (1905). 
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kann. sein. die Struktur der Morphinsaure exakt zu 
beweisen und von ihr aus den hiermit begonnenen neuen 
AVeg zur Aufklarung der Konstitution des Morphins 
weiter zu verfolgen. 

Zur Frage nach dem Ort der Seitenkette in den 
Morphiumalkaloiden. 

Wie oben auseinandergesetzt wurde, hangt zurzeit 
die vollige Losung des Morphinproblems nur noch von 
der Beantwortung der Frage ab, an welchem Kohlenstoff- 
atom des Phenanthrenkerns die Seitenkette mit demKohlen- 
stoff flxiert ist. Da6 der Stickstoff an der Brlicke haftet, 
geht mit Bestimmtheit aus Knorrs Arbeiten iiber das 
9- oder 10-Oxykodein hervor 1 ), und daB sein Trager das 
Kohlenstoffatom 9 ist, macht die Konstitutionserforschung 
des Apomorphins durch Pschorr so gut wie sicher. 
Wir mochten nun in diesem Zusammenhang, vorerst mit 
aller Kiirze, auf die Moglichkeit hinweisen, dafi das Mor- 
phin (und seine nachsten Verwandten) die Seitenkette 
vielleicht gar nicht in ringformiger dnordnung, sondern 
nur am Stickstoff gebunden, als freie offene Kette ent- 

halten, 

CH a 

-CH=CHj 




OH OH 

und daB bei alien Derivaten mit sicher nachgewiesener 
Kohlenstoffringbindung, wie Methylmorphimethin, Apo- 
morphin, Thebenin, Morphothebain, der Kohlenstoff der 
Seitenkette sich erst in sekundarer Reaktion durch 
Kondensation an den Ring III des Phenanthrenkorpers 
anlegt. Derartige Kondensationen sind bei der groBen 



») Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3252 (1906); 40, 2042 (190T). Pschorr 
und Einbeek, ebenda 1930. 
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Keaktionsfahigkeit der Vinylamindoppelbindung ohne 
weiteres zu verstehen und konnten einesteils den Ring- 
schlufi zum Apomorphin (und wahrscheinlich Morpho- 
thebain) und dann auch die nachgewiesene Stellung des 
Seitenkettenkohlenstoffs beim Thebenin in 5 erklaren. 1 ) 
Den Gedanken an diese ..offene" Morphinfonnel er- 
weckte in erster Linie die beispiellose Leichtigkeit, mit 
der in manchen Morphinabkommlingen, wie im Kodeinon, 
Thebain, die vermutete Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung 
mit samt der Stickstoffbindung gelost wird — bei der 
offenen Formel wiirde es sich nur nm die Abtrennung 
des Stickstoffs handeln — , ferner die ungewohnlichen 
Bindungsverhaltnisse der neuen Formulierung von Knorr 
und schliefllich noch die Tatsache, daJ3 das Morphin und 
die meisten seiner Derivate sehr festgebnndenes „Kry- 
stallwasser" enthalten, das aus dem Morphin z. B. erst 
bei 127° langsam entweicht. Man konnte deshalb daran 
denken, dafi dieses Molekiil Wasser Konstitutionswasser 
und an der Vinylgruppe angelagert sei, 

CHq CHq 

I I 

— N— CH=CH 2 + H 2 ■> — K— CH,.CH 2 — OH 

und da6 durch bestimmte Reagenzien. z. B. Sauren oder 
Alkalien, die reaktionsfahige Vinylgruppe erst erzeugt 
werde. 

Wir finden die offene Formel im Einklang mit alien 
Eeaktionen der Morphiumalkaloide, mochten aber auf ihre 
eingehende Erorterung erst dann eingehen, wenn die 



') Ein direkter Beweis fur die Haftung der Seitenkette in 5 
ist nur fur das Thebenin erbracht; fiir die Methylmorphimethine 
liegt er in keiner Weise vor. Man konnte sich vorstellen, daB 
bei der Thebeninbildung, die ja tiber das Kodeinon geht, die dem 
Carbonyl benachbarte Methingruppe (5) intramolekular mit der 
Doppelbindung der Vinylgruppe unter Anlagerung reagierte, wie 
das an vielen Beispielen gemiiB dem Schema 

R— CH=CH— + — CH— CO— — >- K.CHj— CH— 

I 

-c— co- 

bekannt ist. Gleichzeitig fande die Loslosung des Stickstoffs statt. 
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Versuche. die experimentelles Material bringen sollen, 
zum AbscbJufi gekoinmen sind. Wir haben darum auch 
trotz unserer Bedenken in der vorliegenden Abhandlung 
die mit mannigfachem experimentellen Riistzeug versehene 
letzte Morphinformel von Knorr beibehalten. 



Das experimentelle Material, das bei der Bearbeitung 
der oben besprochenen leitenden Gesichtspunkte zu- 
sammengekommen ist, gliedert sich in zwei Abschnitte. 

Im ersten Teil werden 2-Mtrosomorphin und Amino- 
morphin und die enUprechenden Apomorphine behandelt, 
auBerdem 2- Amino- und -Oxykodein\ auch das Kuppelungs- 
produkt des Morphins mit Diazobenzol wird beschrieben. 

Der zweite Teil befaflt sich mit der oxydativen Auf- 
spaltung des Binges I vom Morphin. Im Anhang werden 
dann noch einige Morphinderivate beschrieben, die in 
keinem direkten Zusammenhang mit obigen Reaktionen 
stehen; die Griinde, die ihre Darstellung veranlafiten, 
sind am gegebenen Ort einleitend angefiihrt. 

Experimenteller Teil. 
I. Sitrosomorphin und Derivate. 

2-Nitrosomorphin. 

Vor 40 Jahren hat E. L. Mayer 1 ) eine Verbindung, 
die er durch Einleiten von nitrosen Gasen in die wafirige 
Suspension von Morphin erhalten hat, als Nitrosomorphin 
beschrieben. Von dem wahren Nitrosomorphin, das wir 
dargestellt haben, ist der Mayersche Korper durchaus 
verschieden. Er ist wahrscheinlich identisch mit Mor- 
phinnitrit, denn dieses Salz, das man leicht durch doppelte 
Umsetzung zwischen salzsaurem Morphin und Natrium- 
nitrit erhalten kann, zeigt ganz das Verhalten der von 
Mayer geschilderten Verbindung. 

Morphin reagiert in saurer Losung augenblicklich 
mit salpetriger Saure, aber je nach den Bedingungen 



') Ber. d. d. chem. Ges. 4, 121 (1871). 
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durchaus verschiedenartig; 2-Mtrosomorphin entsteht nur 
nach folgender Methode: In die Suspension von 5 g 
salzsaurem Morphin in 20 ccm AYasser leitet man unter 
Kiihlung im schwachen Kaltegemisch (2 — 3° unter Null) 
salpetrige Saure ein, dargestellt aus Arsenik und Sal- 
petersaure (D 1,35). Die Fliissigkeit farbt sich sofort 
gelb, dann allmahlich orangerot, das Morphinsalz lost 
sich bald auf. Gleiclizeitig beginnt eine orangefarbene 
Substanz sich schmierig abzuscheiden. Wenn der (vor- 
her tarierte) Kolben um 4 g zugenommen hat, ist der 
Hohepunkt der Ausscheidung erreicht, man unterbricht 
jetzt das Einleiten und gibt zu der Fliissigkeit, eben- 
falls unter Kiihlung, ziemlich rasch 25 ccm 20 prozentige 
Natronlauge. Unter Stickoxydentwickelung farbt sich 
die Losung tiefrot, gleichzeitig beginnt die Krystallisation 
eines dunkelroten Natriumsalzes, und nach kurzem Stehen 
ist aus der Losung ein dicker Krystallbrei geworden. 
Nach einigen Stunden wird scharf abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und im Vakuum auf Ton getrocknet. Aus- 
beute 3—3,3 g = 60—65 Proz. der Theorie. 

Das so erhaltene Nitrosomorphinnatrium ist durch ge- 
ringe Mengen von Natriumnitrit und -nitrat verunreinigt, 
aber fiir alle Versuche geniigend rein. 

Fur die Analyse wurde es zweimal aus 90 proz. 
Alkohol umkrystallisiert und so in schonen granatroten 
Nadeln vollkommen rein erhalten. Es beginnt bei 220° 
sich dunkler zu farben, wird bei hoherer Temperatur 
fast schwarz, zeigt aber bei 300° noch keine Schmelz- 
erscheinungen. 

0,1913 g gaben 0,0387 Na 2 S0 4 . 

0,1749 g „ 12,6 ccm Stickgaa bei 16° und 712 mm Druck. 
Ber. fvir C 17 H 18 4 N 2 Na.H 2 Gef. 

Na 6,49 6,56 

N 7,91 7,95 

Das Salz kann auch aus heiBer Natronlauge um- 
krystallisiert werden. Nitrosomorphin ist also gegen 
Alkalien aufierordentlich bestandig, im Gegensatz zu dem 
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sehr empfindlichen Morphin. Die Empfindlichkeit rtihrt, 
wie auch bei anderen Phenolen, von der off'enen o-Stellung 
in 2 her, der Ersatz des Wasserstoffs durch NO hebt 
sie anf. Das Natriumsalz ist ziemlich leicht loslich in 
Wasser, schwer in Natronlauge und in absolutem Alkohol. 
Aus der w&Mgen Losung fallt durch Silbernitrat das 
nnlosliche, voluminose rote Silbersalz, in trocknem Zn- 
stand ein fast schwarzes Pulver, das bei 181 — 182° 
unter Zersetzung schmilzt. Es ist leicht loslich in 
Ammoniak. 

0,2436 g gaben 0,0827 AgCl. 

Ber. fur C 17 H 18 4 N 2 Ag Gef. 

Ag 25,65 25,56 

Alle Versuche, durch Methylierung des Silbersalzes 
oder Natriumsalzes das 2-Mtrosokodein zu erhalten, 
blieben resultatlos. Selbst im EinschluBrohr bei 150 " 
fand mit Jodmethyl keine nachweisbare Einwirkung statt. 

Nitrosomorphinchlorhydrat. Zur Suspension von 10 g 
des Natriumsalzes in 50 ccm Wasser gibt man unter 
gutem Eiihren und Umschiitteln rasch 35 ccm 2n-Salz- 
saure. Das Salz geht in Losung, aber bald darauf kry- 
stallisiert das citronengelbe Chlorhydrat aus, das nach 
einigem Stehen abgesaugt und mit verdiinnter Salzsaure 
gewaschen wird. Ausbeute 6 g; durch Zugabe von konz. 
Salzsaure kann man die Ausscheidung steigern. Zur Ana- 
lyse wurde aus salzsaurehaltigem Wasser umkrystallisiert. 
Feine Nadeln, ziemlich loslich in Wasser, schwer in Salz- 
saure und in Alkohol. Bei 200° Dunkelfarbung, Schmelz- 
punkt bei 248° (unter Zersetzung). 

0,1527 g gaben 0,0615 AgCl. 

0,1980 g „ 13,4 ccm Stiokgas bei 16° und 719 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 18 4 N 2 .HC1 Gef. 

HC1 10,28 10,34 

N 7,98 7,54 

Durch Natronlauge erhalt man aus dem Chlorhydrat 
wieder das rote Natriumsalz, ein Zeichen, dafi beim An- 
sauern keine Veranderung eingetreten ist. Durch iiber- 
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schiissiges Ammoniak entsteht nach einigem Stehen das 
schon krystallisierte dunkelrote Ammoniumsalz. Kry- 
stallblattchen vom Zersetzungsp. 173—174 °. Auch das 
ziemlich schwer losliche Kaliumsalz kann auf diese Weise 
dargestellt werden. 

Das f'reie Nitrosomorphin kann entweder aus dem 
Sauresalz mit genau der berechneten Menge Ammoniak 
oder aus dem Alkalisalz entsprechend durch Essigsaure 
gewonnen werden. 5 g Natriumsalz werden in wenig 
warmem Wasser gelost und mit 0,9 g Eisessig, mit etwas 
Wasser verdunnt, versetzt. Es fallt ein dunkelroter 
schmieriger Niederschlag aus, der durch emsiges Keiben 
mit dem Glasstab nach langerem Stehen krystallinisch 
wird. Die so erhaltene Substanz laBt sich, wenn man 
sie in kochenden Alkohol eintragt und die Losung so- 
fort flltriert, umkrystallisieren. Die Krystallisation, die 
sich schon in der Hitze bildet, scheint eine polymorphe 
Modifikation darzustellen, und zwar die stabile. Feine 
dunkelorangerote Nadelchen vom Schmelzp. 225° (unter 
Zersetzung). 

0,1277 g gaben 0,2878 C0 2 und 0,0663 H 2 0. 

0,1236 g „ 0,2797 C0 2 „ 0,0653 H 2 0. 

0,1643 g ,. 11,4 ccm Stiokgas bei 14° und 712 mm Druck. 

0,1965 g „ 14,2 ccm „ „ 17° „ 716 mm „ 

Ber. fiir C 17 H 18 4 N 2 .H 2 Gef. 

C 61,44 61,47 61,72 

H 6,02 5,80 5,91 . 

N 8,43 7,71 7,99 

Die aufierst schwere Verbrennlichkeit der Substanz 
tragt die Schuld an dem Manko an Stickstoff. Alle 
Stickstoifbestimmungen der hier beschriebenen Morphin- 
derivate wurden wegen ihrer grofien Eesistenz mit fein- 
gepulvertem Bleichromat ausgefiihrt. 

Nitrosomorphin ist in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln im allgemeinen sehr schwer loslich; nur von 
Xylol wird es in der Hitze verhaltnismafiig leicht gelost. 
Es reduziert weder Fehlingsche Losung noch ammo- 
niakalische Silberlosung, auch nicht beim Kochen. Die 
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Alkalisalze geben mit Eisenchlorid eine dunkelgriine 
Farbung. die gegen Salzsanrehochst empfindlichist. Weder 
darch kochende Mineralsauren noch durch Laugen wird 
Nitroso morphin merklich angegriffen. Von der Polymorphie 
der Verbindung war oben schon die Eede. Die gleiche 
Eigenschaft kann man beim Chlorhydrat beobachten, 
wenn man das Salz einige Zeit in Wasser suspendiert 
laBt. Dabei verwandeln sich die gelben Nadeln allmah- 
lich in orangegelbe, groBe Korner von rhomboedrischem 
Habitus, die im Vakuum leicht verwittern. Auch bei 
den Alkalisalzen haben wir zweierlei Formen — Nadeln 
nnd Blatter — beobachtet, konnen aber iiber ihre 
Bildungsverhaltnisse keine naheren Angaben machen. 

Tiber einen scharfen A 7 achweis des Morphins. Da Mor- 
phin in saurer Losung mit salpetriger Saure auBerordent- 
lich leicht reagiert, und zwar nnter Bildung gefarbter 
Produkte, so lassen s,ich auf diese Weise die geringsten 
Mengen des Alkaloids scharf nachweisen. Spuren von 
Morphin geben mit einem Tropfen Nitritlosung eine deut- 
liche Gelbfarbung, die bei Zugabe von Lauge orange 
wird. 

2-Aminomorphin. 

In einem Bundkolben werden 25 g des feingepulverten 
rohen Nitrosomorphinchlorhydrats mit 50 ccm Wasser auf- 
geschlammt, dann gieBt man unter Eiskiihlung 70 ccm 
2n-Salzsaure zu und saugt sofort unter Anwendung einer 
Kapillare die aus dem beigemengten Nitrit entstehenden 
Stickstoffoxyde im Vakuum weg, da ihre Anwesenheit 
den Verlauf der Eeduktion hochst ungiinstig beeinflufit. 
Nach EingieBen von 120 ccm konz. Salzsaure tragt man 
dann nach und nach einen UberschuB von granuliertem 
Zinn (30 g 1 )) ein und bringt unter fortwahrendem Schiit- 



1 ) In einem besonderen Versuch haben wir festgestellt , da6 
14 g Zinn verbrauoht werden. Dadurch ist scharf bewiesen, daB 
der reduzierte Korper wirklich iViVrosomorphin und nicht — was 
die Analysen auch zulassen wiirden — Nitromovphin ohne Krystall- 
wasser ist. Dessen Eeduktion wiirde 23 — 24 g Zinn erfordern. 
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teln durch Erwarmen auf dem Wasserbad die Reduktion 
in Gang. Sie ist bald abgelanfen; nachdem das Chlor- 
hydrat vollst&ndig in Losung gegangen ist, giefit man 
die gelbbranne Fliissigkeit vom unverbrauchten Zinn ab, 
laflt das Zinnchloriirdoppelsalz auskiTStallisieren, saugt 
scharf ab und zerlegt es auf die iibliche Weise mit 
Sckwefelwasserstoff. Der Schwefelzinnniederschlag muB 
mehrere Male mit Wasser ausgekocht werden, da er viel 
Substanz einschliefit. Nach dem Eindampfen der ent- 
zinnten Losung im Vakuum bleibt das salzsaure Amino- 
morphin als farblose Masse zuriick; das Salz wird beim 
Anreiben und Aufkochen mit absolutem Alkohol sofort 
krystallisiert. Indem man aucb die Mutter] auge vom 
Zinnchloriirdoppelsalz in gleicher Weise verarbeitet — 
dieser Teil wird wegen der schwierigen Abtrennung des 
Ohlorhydrats von beigemengtem Kochsalz am besten in 
die freie Base iibergefiihrt — , gewinnt man etwa 16 g 
salzsaures Aminomorphin. 

Das Salz ist in Wasser leicht loslich, sehr schwer 
in absolutem Alkohol. Die waBrige Losung reagiert 
sauer, da 2 Mol. HC1 gebunden sind. 

0,1818 g gaben 0,1402 AgCl. 

Ber. fur C 17 H 20 O 3 N 2 .2HCl Gef. 

HC1 19,61 19,57 

Die 20proz. waBrige Losung dreht im 1-dm-Eohr 
die Ebene des polarisierten Lichts um — 18°; daraus 
ergibt sich die spezifische Drehung zu — 90°. Eisen- 
chlorid gibt im ersten Augenblick eine schon violette 
Farbung, die sehrraschinOlivgrun umschlagt (Oxydation\ 
Ammoniakalische Silberlosung wird in der Kalte sofort, 
Fehlingsche Losung erst beim Kochen reduziert. Pikrin- 
saure fallt einen amorphen Niederschlag, der aus heiflem 
Wasser in Form feiner gelber Nadeln vom Zersetzungs- 
punkt 172° erhalten wird. 

Darch Ammoniak oder Soda wird aus der Losung 
des Salzes die freie Base in Freiheit gesetzt; sie scheidet 
sich, namentlich beim Beiben, in glitzernden, farblosen 
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KrystaUen ab, die man bei raschem Arbeiten aus Alkohol 
umkrystallisieren kann. Auch hier flndet sehr leicht ein 
Ubergang in eine schwer losliche polymorphe Form statt. 
Quadratische Tafelchen, die nach vorhergegangener 
Dunkelfarbung bei 258° schmelzen. 

0,1740 g gaben 0,4096 C0 2 und 0,1110 H 2 0. 

0,1822 g „ 15,4 com Stickgas bei 17° und 693 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 20 O 3 N 2 .H 2 O Gef. 

C 64,15 64,20 

H 6,91 7,13 

N 8,80 9,04 

Die Base ist schwer loslich in Wasser, Alkohol, 
Chloroform, unloslich in Benzol, Ather. Von siedendem 
Amylalkohol wird sie in geringer Menge aufgenommen. 
In Natronlauge lost sie sich mit schwach gelber Farbe, 
die Losung wird aber sehr bald infolge von Autoxydation 
braun. 

Die Diazotierung des 2- Aminomorphin s. 

Wie oben erwahnt wurde, sollte dnrch Verkochen 
des Diazomorphins 2-Oxymorphin und darans durch 
Oxydation 2,3-Morphinchinon gewonnen werden; indessen 
traten schon bei der ersten Umsetzung des Diazokorpers 
Schwierigkeiten auf, die nicht einmal die Synthese des 
krystallisierten Oxymorphins moglich machten. 

Aminomorphin laBt sich in waBriger Losung glatt 
diazotieren und geht dabei in einen bestandigen Diazo- 
korper iiber, der der Klasse der o-Diazophenolanhydride 

I I 

0—-/ S- oder chinoid c/ V- 

n=n' x N=N 

angehort. Er kuppelt erst nach einigem Stehen mit 
Phenolen und gibt so mit alkalischer /?-Naphthollosung 
einen unloslichen violetten Farbstoif (scharfer Nachweis 
fur Aminomorphin). Beim Erhitzen seiner waMgen 
Losung spaltet er nur trage Stickstoff ab, durch Kupfer- 
proben laGt sich jedoch die Eeaktion aufierordentlich 
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stark katalytisch beschleunigen. Da aber die wafirige 
Diazolosung audi bei Anderung der Versuchsbedingungen 
immer tieffarbige, orangerote Produkte lieferte, haben 
wir das Chlorhydrat des Diazomorphinanhydrids nach fol- 
gender Methode isoliert: 1 g Aminomorphin wurde in 
30 ccm Alkohol gelost Oder, als schwer losliche Hodifi- 
kation, fein gepulvert suspendiert, dazu 1,5 g Athyl- 
nitrit und schliefilich unter starker Kiihlung (— 10°) 
2 ccm 20proz. alkoholischer Salzsaure gefiigt. 

Wenn alles zu einer tieforangeroten Fliissigkeit ge- 
lost ist, fallt man mit absolutem Ather das gelbe Salz 
aus und bringt es nach vorsichtigem Filtrieren und 
Waschen mit Ather ins Vakuum. Da es sehr wasser- 
empfindlich ist, muB rasch gearbeitet werden. Das 
trockne Salz zersetzt sich bei etwa 98°; es entsteht in 
nahezu der berechneten Menge. Zur Analyse wurde die 
Menge des beim Verkochen mit Wasser (Kupferpulver) 
entbundenen Diazostickstoffs bestimmt. 

0,5129 g gaben 36,4 com Stickgas bei 18° und 716 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 17 3 N 3 .HC1 Gef. 

Diazostickstoff 8,07 7,82 

Das Salz ist spielend loslich in Alkohol und Wasser. 
Von Alkalien wird es tief blutrot gelost. 

Zur Uberfiihrung der Diazoverbindung in 2-0x//- 
morphin haben wir das Salz (2 g) in Wasser (20 ccm) 
gelost und unter Zusatz von 0,5 g Kupferbronze unter 
Durchleiten von Kohlendioxyd in der Kalte der Stick- 
stoffspaltung iiberlassen, die ziemlich rasch vor sich gent, 
aber .stets mit tiefer Farbung der Losung verbunden 
ist. Zum SchluB wurde noch kurz auf dem Wasserbad 
erwarmt, dann direkt mit Schwefelwasserstoff das geloste 
Kupfer gefallt und das Filtrat vom Schwefelkupfer in 
C0 2 -Atmosphare im Vakuum eingedampft. Der braun- 
liche amorphe Eiickstand gab kein krystallisiertes Pro- 
dukt; das entstandene salzsaure Oxymorphin liefl sich 
zwar durch heiBen Alkohol in Losung bringen und mit 
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Ather als nahezu farbloses amorphes Pulver wieder 
fallen, war aber nach den Stickstoffbestimmungen noch 
nicht rein. 

0,0948 g gaben 4,0 ccm Stickgas bei 16° und 723 mm Druek. 
0,1622 g „ 6,9 ccm „ „ 14° „ 722 mm ,, . 

Ber. fur C 17 H 19 4 N.HC1 Gef. 

N 4,15 4,74 4,80 

Die Eeaktionen des Praparats waren die erwarteten. 
Die wafirige Losung des Salzes wird von Eisenchlorid 
tiefbraun gefarbt, ammoniakalische Silberlosung wird in 
der Kalte, Fehlingsche Losung in der Warme reduziert. 

Morphia aus Diazomorphin. Um sicher zu sein, daB 
wir auf dieser Strecke unseres Weges noch direkte Ab- 
kommlinge des Morphins in Handen batten, haben wir es 
fur wichtig gehalten, durch Riickverwandlung des Diazo- 
morphins in Morphin eine Kontrolle dariiber anzustellen. 
Der Beweis gelang nach Uberwindung einiger Schwierig- 
keiten, die in der wenig glatten Keduktion der Diazo- 
verbindung durch Alkohol lagen. 2 g salzsaures Diazo- 
morphinanhydrid wurden, in wenig Alkohol (etwa 10 ccm) 
gelost, mit Kupferpulver langsam zur Stickstoifabspaltung 
gebracht; dabei trat intensiver Acetalgernch auf. Beim 
Erkalten der Losung schied sich in ziemlich bedeutender 
Menge ein rotbrauner schniieriger Korper ab. Das 
Filtrat von ihm wurde im Vakuum eingedampft, aus dem 
amorphen Kiickstand loste man das Acetal mit Ather 
heraus. Nun nahm man das Salz in wenig Wasser auf 
und brachte durch vorsichtige Fallung mit Soda die 
Basen daraus zur Fallung. Nachdem zuerst schmierige, 
gefarbte Anteile abgeschieden waren, von denen man 
abgoB, fiel auf weiteren Sodazusatz beim Eeiben mit dem 
Glasstab eine fast farblose, krystallinische Base: Morphin. 
Es schmolz, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert, bei 
247°, wahrend ein gleichbehandeltes Kontrollpraparat 
bei 251° schmolz. Die Mischprobe zeigte den Schmelz- 
punkt 248—249°. Audi die Reaktionen waren die des 
Morphins. 
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Die Kuppelung des Morphins mit Diazobenzol. 

Als Phenol zeigt das Morphin die Eigenschaft, am 
Eing I mit Diazoverbindungen zu kuppeln, und zwar, da 
die p-Stellung besetzt ist, in der o-Stellung 2. Dies 
geht daraus hervor, daB durch Keduktion des orange- 
roten Arylazomorphins das gleiche Aminomorphin ent- 
steht, das oben beschrieben wurde. Die Suche nach 
einer bequemen Methode zu dessen praparativer Ge- 
winnung war die Veranlassung zum Studium der Kup- 
pelungsreaktion. 

Die Losung von 3 g Morphin in verdiinnter Essig- 
saure wird unter Kiihlung mit der durch Natriumacetat 
abgestumpften Diazoniumlosung aus 0,95 g Anilin ver- 
setzt. Unter diesen Verhaltnissen findet keine Eeak- 
tion statt. Dagegen wird beim vorsichtigen Zutropfen 
von eiskalter Sodalosung bis zur beginnenden alkali- 
schen Eeaktion das Benzolazomorphin in hellorange- 
farbenen Flocken fast quantitativ ausgefallt. x ) Dieses 
amorphe Eohprodukt ist nicht rein, es enthalt einen 
gelbbraunen Korper, der in Alkali unloslich ist und durch 
diese Eigenschaft vom Benzolazomorphin getrennt werden 
kann. Aus der dunkelroten alkalischen Losung wird das 
Kuppelungsprodukt in reinerer Form durch Kohlensaure 
abgeschieden. Zur Analyse wurde das Praparat in kry- 
stallisierte Form gebracht, indem man in ziemlich viel 
heiBem Alkohol loste und die kaltgesattigte, flltrierte 
Losung in einem Becherglas der langsamen Verdunstung 
iiberliefi. Dabei krystallisierte Benzolazomorphin in feinen 
orangegelben Nadelchen, die zu Sternen gruppiert sind, 
aus. (Schmelzp. 175" unter Zersetzung.) 



') Als primares Produkt erseheint em schon zinnoberroter 
Korper, der sieli alsbald in das stabile Kuppelungsprodukt ver- 
wandelt, zum geringen Teil aber aueh unter StiekstofFentwicke- 
lung Zersetzung erleidet. Uber den Reaktionsraechanismus vgl. 
Dim roth und Hartmann, Ber. d. d. ehem. Ges. 41, 4012 
(1908). 
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0,1086 g gaben 0,2832 CO, und 0,0592 H.O. 

0,1120 g ,, 11,2 ccm Stickgas bei 17° und 716 mm Druck. 

Ber. fur C^O^s^ Gef. 

C 70,95 71,12 

H 5,91 6,10 

X 11,06 10;79 

Die Base ist in den Alkoholen und Aceton leicht, 
in Ather ziemlich leicht, in Kohlenwasserstoffen schwer 
loslich. In Wasser lost sie sich nicht, wird aber beim 
Einleiten von Kohlensaure in merklicher Menge als Bi- 
carbonat aufgenommen. Die Losungen in Mineralsaure 
und in Essigsaure sind orangebraun, die in Alkalien 
dunkel blutrot. Durch Zinnchloriir und Salzsaure findet 
leicht Eeduktion zu Anilin und Aminomorphin statt. Fur 
die praparative Darstellung dieser Base empfiehlt sich 
die Verwendung des nur durch Fallung mit Kohlensaure 
gereinigten Kohprodukts. 

5 g davon werden in verdiinnter Essigsaure gelost, 
mit Zinngranalien und so viel konz. Salzsaure versetzt, bis 
eine kraftige Wasserstoffentwickelung eintritt. Schmierig 
ausgeschiedenes Chlorhydrat wird mit dem Glasstab zer- 
teilt. Nach kurzer Zeit ist alles gelost, man erwarmt 
noch kurze Zeit auf dem Wasserbad weiter und ver- 
arbeitet dann die bei rohem Ausgangsmaterial stets ge- 
farbt bleibende Losung weiter auf salzsaures Amino- 
morphin, wie dies oben angegeben ist. Die Ausbeute 
kommt der theoretischen nahe. Schmelzpunkt und Eigen- 
schaften des Praparats waren vollkommen die der aus 
Nitrosomorphin gewonnenen Base. 

In ahnlicher Weise wie mit Diazobenzol verlauft 
die Kuppelung mit p-Diazotoluol; jedoch haben wir hier 
die Verbindung nicht rein erhalten, sondern nur durch 
Eeduktion zu Aminomorphin ihren Charakter feststellen 
konnen. 

2-Aminokodein. 

Im AnschluB an die Beschreibung des Aminomorphins 
moge hier auch die Darstellung des Methvlathers dieser 
Base, des Aminokodeins angegeben werden. Sie erfolgt 
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in ganz ahnlicher Weise aus 2-Nitrokodein 1 ), wie wir 
oben Xitrosomorphin reduziert haben, mit Zinn und Salz- 
saure bei Wasserbadtemperatur. Das amorphe Chlor- 
hydrat, das in vorziiglicher Ausbeute gewonnen wird, 
hat sich bis jetzt nicht in deutlich krystallisierte Form 
bringen lassen, dagegen baben wir die schon krystalli- 
sierte Base zur Analyse gebracht. Ihrer Isolierung er- 
wachsen Schwierigkeiten, da sie infolge ihrer sehr 
starken Basizitat, die die aller bekannten Morphium- 
derivate iibertrifft, nur durch konz. Kalilauge ausgefallt 
wird. Durch haufiges Ausschiitteln mit Chloroform wird 
sie aufgenommen und nach dem Trocknen und Verdunsten 
des Losungsmittels in schonen Prismen erhalten. (Es 
wird zweckmafiiger sein, das Chlorhydrat mit Silberoxyd 
zu zersetzen und die waBrige Losung im Vakuum ein- 
zudampfen.) Der Schmelzpunkt der aus absolutem Al- 
kohol umkrystallisierten Base liegt bei 226°. 

0,1734 g gaben 0,4369 C0 2 und 0,1089 H 2 0. 

0,1737 g „ 14,0 com Stickgas bei 17° und 725 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H 22 O s N 2 Gef. 

C 68,79 68,72 

H 7,00 7,02 

N 8,92 9,02 

2-Aminokodein reduziert ammoniakalische Silber- 
losung auch beim Kochen nicht, mit Eisenchlorid gibt es 
keine Farbung. Von den meisten organischen Losungs- 
mitteln, namentlich Alkohol und Chloroform, wird es 
ziemlich leicht aufgenommen, die Losung in Wasser 
reagiert stark alkalisch. 

Die schwachsaure Losung wird durch Nitrit diazotiert 
zu einer echten Diazoniumverbindung, die aus alkalischer 
/5-Naphthollosung sofort einen schon roten Azofarbstoff 
ausfallt (vgl. dagegen Diazomorphin). Beim Verkochen 
der waJkigen Diazoniumlosung entsteht in wenig glatter 
Reaktion — die Bildung gefarbter Nebenprodukte tritt 
hier besonders storend auf ■ — 2-Oxykodein. Wir haben. 



x ) Dargestellt nach Knorr, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3504 (1909). 
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diese neue Base, die aus Alkohol in feinen farblosen 
Nadeln vom Schmelzp. 176° krjstallisiert, noch nicht 
naher untersueht. 

0,1611 g gaben 6,2 ccm Stickgas bei 18° und 721 mm Druck. 
Ber. fur C I3 H 21 4 N Gef. 

X 4,44 4,27 

2-Nitroso-apomorphin und 2-Amino-apomorphin 



(H 2 N)ON- 



Die Umwandlung des Morphinsystems unter Wasser- 
entziehung in das des Apomorphins ist bis jetzt nur 
beim Morphin selbst und — mit sehr geringen Aus- 
beuten — beim Kodein bekannt. Wir haben diesen 
beiden Fallen zwei neue hinzugefiigt durch Uberfiihrung 
des 2-Nitroso- und 2-Aminomorphins in die entsprechen- 
den Apomorphinderivate. Die Umwandlungsreaktion geht 
bier merklich leichter vor sich, vielleicht deshalb, weil 
durch die starkere Belastung des Binges I mit Substi- 
tuenten die O-Briickenbindung an Haftfestigkeit einbiifit. 

2 g Nitrosomorphinchlorhj'drat werden mit 4 ccm 
30 proz. Salzsaure l 1 /^ Stunde lang im Einschlufirohr auf 
145° erhitzt. Nach dem Erkalten besteht der Bohrinhalt 
aus einer tiefgefiirbten Fliissigkeit, in die ein hellbrauner 
Korper eingebettet ist, das Chlorhydrat des Nitrosoapo- 
morphins. Durch Umkrystallisieren aus heifiem Wasser 
erhalt man etwa 0,6 g reines Salz in Form feiner ver- 
filzter gelbgriiner Nadelchen, die nach dem Trocknen 
Seidenglanz besitzen. Das Salz beginnt bei etwa 200° 
sich dunkler zu farben, wird schliefilich schwarz, zeigt 
aber bei 300° noch keinen Schmelzpunkt. Es ist in 
kaltem Wasser schwer, in heiBem aber recht leicht loslich. 
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0,1405 g gaben 0,0584 AgCl (nach Carius). 

Ber. fur C 17 H 16 3 N,.HC1 Gef. 

HC1 10,84 10,57 

Mit Eisenchlorid gibt die wafirige Losung intensiy 
olivbraune Farbung. Animoniakalische Silberlosung wird 
in der Kalte sofort reduziert (im Gegensatz zum Nitroso- 
morphin), Fehlingsche Losung dagegen auch beim 
Kochen nicht. Aus der fein verteilten Suspension des 
Chlorhydrats in Wasser wird durch festes Natrium- 
bicarbonat die freie Base als blutrotes Pulver aus- 
geschieden, unloslich in Wasser. Sie krystallisiert aus 
absolutem Alkohol in feinen roten Nadelchen, die bei 
300° noch nicht schmelzen. 

0,1362 g gaben 0,3241 C0 2 und 0,0680 H 2 0. 

0,1145 g „ 8,8 ccm Stiokgas bei 17° und 728 mm Druck.. 

Ber. fur C 17 H I6 0aN 2 . H 2 Gef. 

C 64,96 64,90 

H 5,73 5,58 

N 8,91 8,70 

In Soda und Ammoniak lost sich Nitrosoapomorphin 
langsam zu einer braunroten Fliissigkeit, von Natron- 
lauge wird es mit prachtig violetter, griin tingierender 
Farbe aufgenommen. 

Zur Darstellung von Aminoapornorphin erhitzt man 
3 g salzsaures Aminomorphin mit 10 ccm 30 prozentiger 
Salzsaure V/ 2 Stunden lang im Einschlufirohr auf 130°. 
Die zu Biischeln gruppierten feinen Nadeln werden auf 
gehartetem Filter abgesaugt und mit wenig verdiinnter 
Salzsaure, zum SchluB mit absolutem Alkohol gewaschen. 
Ausbeute 1,4 g. Das Salz ist in Wasser leicht, in Salz- 
saure schwer loslich. Durch Krystallisation aus ver- 
diinnter Salzsaure — man lost in Wasser und gibt in 
der Hitze konz. Saure zu — wird es in verfllzten, farb- 
losen, voluminosen Nadeln erhalten. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 260 — 265°, nachdem schon vorher Dunkelfarbung 
eingetreten ist. 
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0,1S11 g (im Vakuum fiber konz. Schwefelsaure und Atzkali 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet) gaben 0,3797 C0 2 u. 0,0898 H.,0. 
0,1752 g gaben 13,4 coin Stickgas bei 21° und 702 mm Druck. 
0,1744 g „ 0,1391 AgCl (nach Carius). 

Ber. fur C !7 H 18 2 N 2 . 2 HC1 Gef. 

C 57,46 57,31 

H 5,63 5,45 

N 7,88 8,16 

HC1 20.56 20,28 

Die waBrige Losung des Salzes scheidet aus Silber- 
nitrat in der Kalte sofort schwarzes Silber aus, Fehling- 
sche Losung wird beim Kochen reduziert. Eisenchlorid 
gibt im ersten Moment eine tief violette Farbung, die 
infolge von Oxydation rasch in olivgriin iibergeht. Die 
freie Base, das Aminoapomorphin selbst, ist gegen Luft- 
oxydation noch empfindlicher als das Apomorphin. Wir 
haben sie nur in amorpher Form, als anfangs farblose, 
rasch sich verfarbende Masse erhalten. Sie fallt aus der 
Losung des Salzes mit Bicarbonat als schneeweiBer 
Niederschlag, der aber alsbald violett wird; er ist in 
Ather leicht loslich. Von Soda, Ammoniak und Atzlauge 
wird er sofort unter Salzbildung aufgenommen. Aus der 
Losung in Soda und Ammoniak kann man durch Schiitteln 
mit Luft einen amorphen violetten Korper zur Abschei- 
dung bringen (vielleicht das entsprechende Chinonimin), 
die Losung in Natronlauge farbt sick, okne dafl ein Nieder- 
schlag entsteht, ebenfalls tief violett, nach einiger Zeit 
erfolgt ein Umschlag in schmutziges Braun. 

II. Die oxydative Aufspaltung des Morphins am Ring I. 
Has Chinitrol des Morphins. 

Diese Verbindung entsteht neben Nitrosomorphin, wenn 
man auf Morphin in w&Briger Losung einen UberschuB 
von salpetriger Saure einwirken lafit. Da aber filr ihr 
Bntstehen eine langere Einwirkung der Komponenten 
aufeinander notwendig ist, Bedingungen, unter denen 
Nitrosomorphin zerstort wird, so ist es bedauerlicher- 
weise nicht moglich, die beiden Reaktionsprodukte, deren 
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Summe nahezu der theoretischen Erwartung entsprechen 
wiirde, gleichzeitig zu gewinnen. Wir haben durch 
eigene Versuche festgestellt, daB Nitrosomorphin durch 
weitere Eeaktion niit salpetriger Saure nicht in die 
hier zu behandelnde Verbindung iibergeht, sondern daB 
es unter Kohlensaure- (und geringer Blausaure-)Ent- 
wickelung, wahrscheinlich auch unter Aufspaltnng des 
Ringes I zu einem Derivat des Morphins abgebaut 
wird, das vielleicht zur Morphinsaure in naher Beziehung 
steht. Da wir trotz vielfaltiger Anderungen in den 
Keaktionsbedingungen, die die Zusammensetzung und 
Menge der nitrosen Gase, die Konzentration der Losung 
die Keaktionstemperatur betrafen, die Ausbeute an 
Chinitrolnitrat nie Tiber 30 Proz. steigern konnten, so 
haben wir das Abbauprodukt des Nitrosomorphins neben- 
bei in unerwiinscht grofier Menge bekommen. Da es 
nicht krystallisierte und deshalb keine Garantie fur seinen 
einheitlichen Charakter gewahrte, haben wir uns vorerst 
nicht mit ihm beschaftigt. Immerhin wird man die Sub- 
stanz, da sie, abgesehen vom basischen Morphin-Stick- 
stoff stickstofffrei und neben der Morphinsaure so wohl- 
feil und leicht zu gewinnen ist, bei der Fortsetzung der 
Untersuchung zu beriicksichtigen haben. 

Das Chinitrolnitrat wird unter den verschiedenartigsten 
Bedingungen stets in fast gleichbleibender Ausbeute er- 
halten. Man leitet in die Suspension von 5 g Morphin 
in 100 ccm Wasser, ohne zu kiihlen, einen kraftigen 
Strom von nitrosen Gasen (aus arseniger Saure und 
Salpetersaure D 1,40), bis die anfangs dunkle, oft griin- 
stichige Losung einen orangeroten Ton angenommen hat 1 ) 
(Gewichtszunahme etwa 4 g). Nach mehrstiindigem 
Stehen, bisweilen iiber Nacht, krystallisiert das Nitrat 
des Morphinchinitrols in prachtig glanzenden, orange- 



') Versetzt man in dieser Phase der Darstellung eine Probe 
der Losung mit Natronlauge, so krystallisiert naeh kurzer Zeit das 
Katriumsalz des Nitrosomorphins aus, nach einigem Stehen ist dies 
nicht mehr der Fall. 

FreiesBuch 2012 



Untersuchungen uber das Morphin. 381 

gelben Prismen aus, die manchmal, bei der Ausbildung 
besonders grofler Krystall-Individuen, nahezu rote Farbe 
besitzen. Ausbeute 1,3 — 1,4 g. 

Das Salz kann nicht umkrystallisiert werden, da es 
sich schon durch warmes Wasser zersetzt; indes zeigten 
der aufiere Anblick der Krystallisation, die mikro- 
skopische Kontrolle auf Einheitlichkeit und endlich die 
Analyse von verschiedenen Darstellungen, dafi die Sub- 
stanz rein war. Das Material zu den Analysen I wurde 
im Exsiccator iiber Atzkali und Schwefelsaure bis znr 
Konstanz getrocknet, fur II wurde ein lufttrocknes Pra- 
parat im Kathodenvakuum (Heizung durch Chloroform- 
danipf) auf konstantes Gewicht gebracht. Dabei mogen — 
die geringen Diiferenzen deuten darauf — geringe Mengen 
Salpetersaure abgegeben worden sein. 

I. 0,2345 g gaben 0,4311 C0 2 und 0,0949 HjO. 
0,2294 g „ 0,4188 C0 2 „ 0,0940 H 2 0. 
0,1843 g „ 17,1 ccm Stickgas bei 17° u. 716 mm Druck. 
0,2237 g „ 20,2ccm „ „ 17° „ 714mm „ 

II. 0,2249 g „ 0,4174 COj und 0,0926 H 2 0. 
0,1645 g „ 0,3035 C0 2 „ 0,0672 H 2 0. 
0,2094 g „ 18,2 ocmStiekgas bei 18° u. 712 mm „ 
Ber. fur Gef. 

C 17 H 18 6 N,.HN0 8 I II 

C 49,88 50,13 49,80 50,62 50,32 

H 4,64 4,52 4,58 4,60 4,58 

N 10,27 10,26 9,95 9,52 — 

1,7667 g verloren im Hoehvakuum bei etwa 60° 0,0850 Wasser. 

Ber. fur C 17 H 18 6 N 2 .HN0 3 + H 2 Gef. 

H 2 4,21 4,81 

Morphinchinitrolnitrat lost sich in kaltem Wasser 
in geringem Mafi zu einer hellorangefarbenen Fliissig- 
keit; die salzbildende Salpetersaure wurde darin mit 
Nitron nachgewiesen. Beim Erwarmen tritt unter 
Dunkelfarbung und Entwickelung von Stickstoffoxyden 
Zersetzung ein. Auch durch Alkalien, selbst Bicarbonat, 
wird leicht salpetrige Saure abgespalten, so daB es nicht 
moglich war, die Base zu isolieren. Statt ihrer wurde 
stets ein dunkles glasiges Harz erhalten; auch Natrium- 
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acetat fiihrte nicht zum Ziel. Mit Eisenchlorid gibt die 

waBrige Losung des Chinitrolsalzes keine Farbung. Die 

Losungen in Alkalien sind tief blutrot. 

Auch bei melireren Reduktionsversuchen sind wir 

zn keiner krystallisierten Verbindung gekommen; hier 

gab der prachtige Korper ebenfalls amorphe unerquick- 

liche Derivate. Das einzige charakterisierte Umwand- 

lungsprodukt des Chinitrols, das zu fassen war, ist die 

Morphinsaure. 

Morphinsaure. 

Die innere Oxydation des Chinitrols zur Morphin- 
saure gent bei nicht zu heftigeni Erwarmen in kon- 
zentriert waBriger Losung vor sich. Es bilden sich da- 
bei stets dunkelrote amorphe Nebenprodukte, die die 
Ausbeute, die aus stochiometrischen Griinden keine groBe 
sein kann, auf etwa 33 Proz. herabdriicken. Zusatze von 
Oxydationsmitteln haben bisher keine Verbesserung ge- 
bracht. Wir haben das Chinitrolnitrat in Mengen von 
je 0,5 g mit 1,5 ccm Wasser im siedenden Wasserbad 
bis zur Losung (5 — 10 Minuten lang) erhitzt. Dabei 
entweicht Stickoxyd aus der zur Morphinsaure fiihrenden 
Reaktion, daneben aber auch Kohlensaure und, wie es dem 
Geruch nach scheint, Oyansaure; damit stimmt das stets 
nachweisbare Auftreten von Ammoniak in der Losung 
iiberein. Es flndet also oifenbar eine teilweise Zerstorung 
des Molekiils durch die frei werdende salpetrige Saure 
statt. Beim Erkalten krystallisiert die Morphinsaure als 
Nitrat in feinen Nadelchen aus, manchmal erst nach 
langerem Stehen. Aus 12 Portionen = 6 g Chinitrol- 
nitrat gewinnt man durchschnittlich 2 g Morphinsaure- 
nitrat. Zur Reinigung krystallisiert man das Salz aus 
heifiem Wasser um und erhalt es so nahezu farblos in 
schoner Krystallisation. Da es durch Licht gebraunt 
wird, mu6 es in dunklen GefaBen aufbewahrt werden. 
Morphinsaurenitrat schwarzt sich im Schmelzpunkts- 
rohrchen nach und nach, ohne einen Schmelzpunkt zu 
zeigen. Die lufttrockne Substanz enthalt 1 Mol. Krystall- 
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wasser. das beim Trocknen im Kathodenvakuum (bei 61°) 
abgegeben wird. 

0,1800 g gaben 0,3386 CO, und 0,0828 H 4 0. 

0,1433 g „ 0,2685 C0 8 „ 0,0657 H 2 0. 

0,1056 g „ 7,0 ccm Stickgas bei 19° und 715 mm Druck. 

0,9239 g (lufttroeken) verloren 0,0469 H 2 0. 

Ber. fiir C 17 H 19 6 N.HNO„ Gef. 

C 
H 
N 

H 2 
(fiir das Hydrag 

Das Nitrat (Salpetersaure nachgewiesen durch 
Nitron) ist in heifiem Wasser ziemlich leicht, aber nicht 
ganz ohne Zersetzung, loslich, in kaltem dagegen schwer, 
in organischen Losungsmitteln ist es unloslich. Die 
waJJrige Losung gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion. 
Ammoniakalische Silberlosung wird in der Kalte langsam, 
beim Erhitzen sofort reduziert, auch aus Fehlingscher 
Losung fallt beim Kochen Kupferoxydul. 

Versetzt man die kalt gesattigte oder besser iiber- 
sattigte Losung von Morphinsaurenitrat mit konz. 
Natriumacetatlosung, so krystallisiert beim Eeiben die 
freie Morphinsaure aus; doch wird die Verbindung bei 
der Schwerloslichkeit ihrer Sauresalze — wir haben 
auch das unten beschriebene Chlorbydrat verwendet — 
auf diese Weise stets mit ihnen vermischt erhalten, so 
dafl wir die Beschreibung der reinen Verbindung auf 
den Zeitpunkt verschieben miissen, an dem uns mehr 
Material zur Verfiigung steht. Doch konnen wir die 
Substanz schon heute durch ihre hochst auffallenden 
Farbreaktionen charakterisieren. So geht sie schon beim 
gelinden Erwarmen in Wasser — im Gegensatz zu ihren 
Salzen — mit tiefgriiner Farbe in Losung, mit der 
gleichen, die auch bei Einwirkung Yon wenig Natron- 
lauge auf die Salze schon in der Kalte auftritt. Die 
griine Losung wird mit einigen Tropfen verdiinnter 
Salzsaure kirschrot. Gibt man zur waMgen Losung des 

Annalen der Chemie 382. Band. 22 

FreiesBuch 2012 



334 Wieland und Kappelmeier, 

Chlorids einige Tropfen Sodalosung, so farbt sich die 
Losung karmoisinrot und geht dann in einem bunten 
Farbenspiel iiber rotbraun und violett in orangerot iiber. 
tfber den Chemismus dieser Farbungen fehlt uns vorerst 
jede Vorstellung. 

Da, wie erwahnt, die Versuche zur Gewinnung der 
freien Saure mehrere Male ein Gemisch mit dem an- 
gewandten Salz gaben, haben wir die Zusammensetzung 
der neuen Verbindung noch durch die vollstandige 
Analyse des Chlorhydrats erhartet. Dieses erhalt man 
in fast farblosen Nadelchen, -wenn man die neifi gesattigte 
Losung des Nitrats bei mittlerer Temperatur mit konz. 
Salzsaure versetzt. Das Chlorhydrat wurde zur Analyse 
nochmals aus heiBem Wasser umkrystallisiert und wie 
das Nitrat im Vakuum der Quecksilberluftpumpe bis zur 
Gewichtskonstanz (18 Stunden) getrocknet. Die Loslich- 
keitsverhaltnisse sind die gleichen wie beim Nitrat. 
Die Chlorbestimmung wurde mit einem 12 Stunden im 
gewohnlichen Vakuum getrockneten Praparat ausgefiihrt; 
die Wasserabgabe im Kathodenvakuum zeigt einen 
Krystallwassergehalt von 2 Mol. an. 



0,1705 g gaben 0,3447 CO, und 0,0852 H 2 0. 


0,1236 g „ 4,4 com Stickgas bei 16° 


und 718 mm Druck. 


Ber. fur C 17 H 19 6 N.HC1 


Gef. 


C 55,28 


55,14 


H 5,42 


5,59 


N 3,79 


3,96 


0,5984 g gaben 0,0594 H 3 0. 




0,1190 g „ 0,0447 AgCl. 




Ber. fur C 17 H 19 6 N.HCL.2H 2 


Gef. 


H 2 8,88 


9,92 


HCl 9,01 


9,13 



Die Versuche, die Ketongruppe in der Morphinsaure 
nachzuweisen, die kurz vor AbschluB unserer gemein- 
samen Untersuchung angestellt wurden, haben mit 
Hydroxylamin ein positives, wenn auch nicht ganz 
scharfes Eesultat ergeben. Auf Zugabe einer Losung 
von salzsaurem Hydroxylamin zur heiBen waBrigen 
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Horphinsaurechloridlosung schied sich alsbald ein kry- 
stallisiertes Salz aus, in dem zwar nicht die fur das 
Oxim verlangte Menge Stickstoff gefunden wurde, aber 
immerhin so viel mehr gegeniiber dem Morphinsaure- 
chlorhydrat, dafi kein Zweifel an dem Eintritt eines 
zweiten Stickstoffatoms in das Molekiil bestehen kann. 
Ber. fur Gef. 

C 17 H 20 O 8 N 2 . HC1 . H 2 C 17 H 19 6 N . HC1 . H 2 
N 6,96 3,61 5,79 

Anhang. Uber einige neue Derivate des MorpMns. 
Wir mochten anschlieBend an die behandelten Keak- 
tionen des Morphins noch einige Derivate dieses Alkaloids 
beschreiben, die wir teils von theoretischen Gesichts- 
punkten aus, teils zur pharmakologischen Untersuchung 
dargestellt haben. Vor allem haben wir versucht, das 
Isomere des Apomorphins zu gewinnen, das noch die 
Eingformation des Morphins enthalt, ans ihm also dnrch 
Abspaltnng von Wasser aus dem King III entstanden 
gedacht werden kann. Das Morphin selbst verliert bei 
Einwirkung wasserentziehender Mittel die Sauerstoff- 
Briickenbindung und geht in das neue System des Apo- 
morphins liber; es schien deshalb L die giinstigste Aus- 
sicht, das obige Ziel zu erreichen, in der Abspaltung 
von Chlorwasserstoff aus dem Chloromorphid zu liegen. 

N— CH, N— CEL 



H, H/\ H 2 



A^ 



r — \ ? h -h / \ ? h *h 



\_/ v n \_/ 

I \n^ HC1 ' "^0^" H 

OH U OH u 

iao-Apomorphin 

Auffallenderweise halt Chloromorphid das Chlor 
ziemlich fest gebunden, so dafl durch Alkalicarbonat 
oder Natriumacetat erst bei hoheren Temperaturen eine 
Chlorwasserstoffabspaltung moglich war; unter diesen 
Bedingungen liefi sich die erwartete Verbindung nicht 

22* 
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isolieren. 1 ) Aminbasen von primarer und sekundarer 
Natur treten leichter in Keaktion; Avir haben so mit 
Diathylamin in glatter Umsetzung Diiithylaminomorphid 
erhalten, das Analogon des schon friiher von Vonge- 
richten dargestellten Piperidokodids. 2 ) Der Ubergang 
in iso-Apomorphin nnter Abspaltung von Diathylamin 
war nicht zu erreichen. 

Mit Trimethylamin erhalt man aus Chloromorphid 
beim l 1 ^ stiindigen Erhitzen im Einschluflrohr das kry- 
stallisierte quartare Ammoniumsalz, dessen Base auch 
erst unter so extremen Bedingungen die Hofmannsche 
Spaltung erleidet, dafi auf diesem "Weg das Ziel eben- 
falls nicht erreicht werden konnte. 

Chloromorphid. Dnrch Einwirkung von Thionylchlorid 
auf Morphin erhalt man diese Base in Ausbeuten von 70 
bis 90 Proz. der Theorie unter folgenden Verhaltnissen : 
20 g im Vakuum bei 100° entwassertes Morphin werden 
allmahlich unter starker Kiihlung im Kaltegemisch in 
40 g Thion jichlorid 3 ) eingetragen. Unter Entwickelung 
von schwefliger Saure geht die Base, namentlich bei 
gutem Schiitteln. rasch in Losung. Wenn alles zu einem 
klaren, hellgelben Sirup geworden ist, laBt man noch 
etwa 1 Stunde bei gewohnlicher Temperatur steben und 
entfernt dann das uberschussige Thionylchlorid unter 
Verwendung einer Siedecapillare im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur. Hierauf wird die zahfliissige Masse auf Eis 
gebracht und der Kolbeninhalt mit Eis nachgespult, 
Durch eifriges Rtihren bringt man alles mit 750 bis 
1000 ccm Wasser (bzw. Eis) in Losung. Aus der sauren 
LSsung wird das Chloromorphid durch die notige Menge 



') Die amorphen Produkte, die Gohlieh (Arch. d. Pharm. 231, 
2S5 [1893]) aus Chlorokodid mit Alkalien erhalten hat, zeigen keine 
zur weiteren Untersuchung einladenden Eigensehaften. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1590 (1903). 

8 ) Einmal iiber wenig Chinolin destilliertes teehnisches Thionyl- 
chlorid ist geniigend rein. Vgl. Bes thorn, Ber. d. d. chem. Ges. 
41, 2004 (1908). 
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Soda (keinen Uberschufi!) in farblosen amorphen Flocken 
ausgefallt: nach dem Trocknen zeigt es, aus ilethyl- 
alkohol uinkrystallisiert, den richtigen Schmelzpunkt von 
193°. Besonders rein erhalt man das Praparat, wenn 
man die amorphe Fallung sofort in viel Ather aufnimmt; 
sie krystallisiert dann bald in glasglanzenden Prismen 
aas. Auf analoge Weise laBt sich anch Chlorokodid be- 
quem gewinnen. 

Diathylaminomorphid. 
2 g Chloromorphid und 2 g Diathylamin werden im 
EinschluGrohr 2 Stunden lang im siedenden Wasserbad 
erhitzt. Der mit den groflen Blattern des salzsauren 
Diathylamins durchsetzte Bohrinhalt wird im Vakuum 
vom Uberschufi der fliichtigen Base bef'reit, dann nimmt 
man in verdiinnter Salzsaure auf und fallt die neue Base 
durch Zusatz von Soda fraktioniert aus; die ersten 
braunen Fallungen werden verworfen. An nahezu farb- 
losem, amorphem Diathylaminomorphid erhalt man etwa 
1,4 g; durch zweimaliges Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol wird die Substanz rein in schonen Prismen vom 
Schmelzp. 203° erhalten. 

0.2086 g gaben 0,5682 CO s und 0,1566 HjO. 

0,1393 g „ 10,2 ccm Stiokgas bei 14° und 724 mm Druck. 

Ber. fur C^HjsO^, Gef. 

C 74,12 74,29 

H 8,23 8,40 

N 8,23 8,20 

Die Base ist loslich in verdiinnten Alkalien, un- 
loslich in Soda und Ammoniak. Durch langsames Ver- 
dunsten der salzsauren Losung erhalt man eih krystalli- 
siertes Chlorhydrat, das bei 268° unter Aufschaumen 
schmilzt. Die waMge Losung des Chlorhydrats gibt mit 
Eisenchlorid eine blaue Farbung. Die Losung der Base 
in Natronlauge reduziert ammoniakalische Silberlosung 
schon in der Kalte. Durch Erwarmen der Base mit 
Jodmethyl auf dem Wasserbad entsteht das Monojodmethylat, 
schwer loslich in kaltem Wasser und Alkohol. Nach 
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dem Umkrystallisieren liegt sein Schmelzpunkt bei 268° 
(unter Zersetzung). 

0,1803 g gaben 0,0868 AgJ. 

Ber. fur C 22 H 31 2 N 2 J Gef. 

J 26,31 26,01 

Mono- und Di-chloracetylmorphin. 
2 g entwassertes Morphin werden unter Kiihlung 
mit 4 g Chloracetylchlorid iibergossen und nach dem 
Vermischen und Losen 2 1 / 2 Stunden lang anf dem sieden- 
den Wasserbad erhitzt. Die zahe Reaktionsmasse wird 
mit Eis gelost, die Base mit Soda gefallt, sofort in Ather 
aufgenommen und die Atherlosung mit einer Stange ge- 
schmolzenen Chlorcalciums getrocknet. Nach einigem 
Stehen krystallisiert Di-chloracetylmorphin vom Schmelz- 
punkt 135° aus. In ihm sind die Vasserstoffatome der 
beiden Hydroxy] gruppen durch Chloracetyl — C0.CH 2 C1 
substituiert, so daB man es auch als Dichlor-herion be- 
zeichnen konnte. 

0,2700 g gaben 0,1696 AgCl. 

Ber. fur C 21 H 21 6 NC1, Gef. 

CI 16,21 15,54 

Die Verbindung ist sehr unbestandig und geht 
aufierst leicht unter Verlust einer Chloracetylgruppe in 
Monochloracetylmorphin iiber. Aus diesem Grund erhalt 
man haufig nur diese zweite Base. Chloracetylmorphin 
krystallisiert aus heiBem Alkohol in farblosen Nadeln, die 
sich bei 234° unter Aufschaumen zersetzen. 

0,2868 g gaben 9,8 ccm Stiekgas bei 15° und 712 mm Druak. 

0,2719 g „ 0,1052 AgCl. 

Ber. fur C 19 H M 4 NC1 Gef. 

N 3,88 3,78 

CI 9,82 9,57 

Benzolsulfomorphin. 

2 g Morphin werden mit 4 g Benzolsulfochlorid 
2 Stunden lang auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. 
Die zahe Schmelze wird mit verdiinnter Salzsaure in 
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Losung gebracht. das iiberschiissige Benzolsulfochlorid 
wird durch Ather weggenommen. Nach einigem Stehen 
krvstallisiert aus der waMgen Losung das schwer los- 
liche Benzolsulfonat des Benzolsulfomorphins in feinen 
Nadelchen aus. Schmelzpunkt des aus heiBem Wasser urn- 
krystallisierten , vollkommen chlorfreien Salzes 140°. 
Ausbeute 2,5 g. 

0,3024 g gaben 0,2360 BaS0 4 (nach. Carius). 

Ber. fur C„H 23 6 NS . C 6 E 5 SO s H Gef. 

S 10,97 10,72 

Die Base wird mit Soda in Freiheit gesetzt und 
sof'ort, namentlich aus Ather, krystallisiert gewonnen. 
Sie schmilzt bei 165°. 

0,2990 g gaben 0,1629 BaS0 4 . 

Ber. fur C 23 H 28 5 NS Gef. 

S 7,53 7,48 

Benzolsulfomorphin ist in Natronlauge unloslich, ein 
Zeichen, da6 das Phenolhydroxyi am Ring I substituiert ist. 

Der Firma C. H. Bohringer Sohn in Nieder-Ingel- 
heim a. Bh., die uns das kostspielige Ausgangsmaterial 
fur die vorliegende Untersuchung in reichlichen Mengen 
zur Verfiigung gestellt hat, mochten wir auch hier bestens 
danken. 
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Zellstoffviscose und Starke viscose; 

von H. Ost, F. Westhoff und L. Gessner. 

|Aus dem technisch-chemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Hannover.] 

(Eingelaufen am 8. Mai 1911). 



Die Zellstoffviscose, welche zur Herstellung der 
Viscoseseide dient, ist von ihren Entdeckern Cross und 
Bevan sehr eingehend untersucht worden. Trankt man 
Cellulose mit Natronlauge von 1,2 spez. Gew., preBt ab 
und iibergieflt die zuriickbleibende Alkalicellulose in 
einer Stopselflasche mit Schwefelkohlenstoff, so lafit sich 
nach 8 — 24 Stunden die verschleimte braunliche Masse zu 
einer aufierst zahen Losung verriihren. Auf 1 Mol. C 6 H 10 O 5 
sind wenigstens 2 Mol. Atznatron und 1 Mol. Schwefel- 
kohlenstoff zu verwenden. Die Losung enthalt ein Xantho- 

genat CS^^ 1 ^, mit dem Celluloserest Z, bzw. dessen 

Alkaliverbindung NaS— CS— OZ-ONa. Beim Stehen 
wird die Viscose d tinner, sie „reift", dabei geht nach 
Cross und Bevan der einfache C 6 -Celluloserest in den 
C 12 - und zuletzt in den C 24 -Rest iiber, bis nach mehreren 
Tagen die Losung unter Ausscheidung von Cellulose 
koaguliert. Da der Verlauf dieses Beifungsprozesses 
wie die ganze Chemie der Cellulose noch recht unklar 
ist, so haben wir eine neue Studie dariiber angestellt 
und haben zur weiteren Erla.uterung die St'drkeviscose 
herangezogen. Die Starke bildet, was bisher nicht be- 
kannt ist, eine der Zellstoffviscose analoge Verbindung, 
die viel bestandiger ist als diese und den Verlauf des 
Beifens sicherer zu verfolgen gestattet. 

Starkeviscose. 
tibergiefit man Starke mit Natronlauge von mehr 
als 2 Proz. Gehalt, so wird sie sofort verkleistert, ein 
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Vorgang. der vielleicht dem Merzerisieren des Zellstoffs 
entspricht. Zur Herstellung von Starkeviscose verfahrt 
man am besten folgendermaBen. Man suspendiert 10 g 
Kartoffelstarke in einer Stopselflasche in 20—25 ccm 
Sehwefelkohlenstoff und gibt unter Umsclrwenken wenig- 
stens 2 Mol. Atznatron als 10— 20prozentige Lauge auf 
einmal hinzu; es entsteht ein homogener kurzer Kleister 
mit fein verteilten Schwefelkohlenstoff'tropfchen, welcher 
nach einigen Stnnden bei Zimmertemperatur in gelbes, 
fadenziehendes Xanthogenat iibergeht; dieses lost sich 
beim Durchkneten mit kaltem Wasser zu einer viscosen 
Fliissigkeit auf; der UberschuB von CS 2 verdunstet. 
Alkohol und gesattigte Salzlosungen fallen aus der Losung 
lederartiges Xanthogenat, Mineralsauren und starke Essig- 
saure setzen unveranderte Starke, neben CS 2 und H,S, in 
Freiheit; sehr verdiinnte Essigs&ure greift das Xanthogenat 
zunachst nicht an und zersetzt nur die beigemengten Sulfo- 
carbonate unter Entwickelung von H 2 S. Beim Stehen 
wird Starkeviscose diinner. sie ,,reift", aber auch nach 
Monaten tritt kein Koagulieren ein; zum Verspinnen 
scheint sie sich nicht zu eignen. Durch Erhitzen wird 
Starkeviscose zersetzt. 

Zur Darstellung guter Starke viscosen diirfen Menge 
and Konzentration der Natronlauge sehr schwanken; es 
wurden, bei Anwendung von je 10,8 g Starke (= 1 j is Mol., 
wasserfrei, lufttrocken angewendet), erhalten: 



Starke 


NaOH 


Viscose 


1 Mol. C 6 H 10 O 5 


1 Mol. von 


13,3 Proz. 


keine Viscose 


■* JJ JJ 


2 , 


J JJ 


13,3 


jj 


gute „ 


1 jj j? 


3 , 


J JJ 


13,3 


jj 


gute „ 


A J) JJ 


5 , 


J JJ 


13,3 


jj 


gute „ 


JJ JJ 


3 , 


J JJ 


1,5 


jj 


keine „ 


1 JJ JJ 


3 , 


J JJ 


2,9 


jj 


keine gute Viscose 


JJ JJ 


3 


J JJ 


4,7 


jj 


gute Viscose 


1 JJ JJ 


3 , 


J JJ 


12,9 


jj 


gute „ 


■*■ JJ JJ 


3 , 


J JJ 


22,9 


jj 


gute „ 


1 JJ ?! 


19 , 


J JJ 


50,0 


jj 


keine „ 
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Demnach geben 2 — 3 Mol. NaOH in 5—20 prozentiger 
Losung gute Viscosen, mehr Natron bildet nur mehr Sulfo- 
carbonat, eine 50prozentige Lauge gibt weder Natron- 
starke noch Viscose, die Einwirkangsdaner von24Stunden 
geniigt. 

Zur Isolierung des f est en Xanthogenats wird die 
rohe Viscose mit allmahlich zugesetztem Alkohol „ver- 
riihrt", Oder besser in dtinnem Strahl in viel kalten 
Alkohol „eingetropl't", unter Bewegung mit einem Pistill; 
in letzterem Falle wickelt sich das Xanthogenat faden- 
fSrmig nm das Pistill und lafit sich leicht aus der gelben 
Mutterlauge; welche die Thiocarbonate, Atznatron usw. 
enthalt, herausheben. Das Produkt wird wieder in 
Wasser gelost, was keine Schwierigkeiten hat, und mit 
Alkohol ebenso gefallt, bis das Xanthogenat farblos ist 
und mit Sauren keinen Schwefelwasserstoff mehr ent- 
wickelt. Diese Eeinigung lieC sich nur viermal wieder- 
holen, schliefilich blieb der Mederschlag feinst verteilt 
in der Fliissigkeit schweben und konnte von dieser 
nicht getrennt werden. Das Trocknen der Xiederschlage 
machte Schwierigkeiten; es gelingt durch Kneten der 
zahen Masse mit Alkohol und dann mit Ather: imVakuum- 
exsiccator blahen die entweichenden Atherdampfe den 
Teig zu einer voluminosen Masse auf, die sich alsbald 
pulverisieren lafit und an Gewicht nicht mehr verliert; 
farblose Praparate farben sich dabei wieder gelb, ohne 
aber ihr Gewicht zu verandern. 

Analyse. Zur Bestimmung des Natriums wurde mit 
H 3 S0 4 (und HN0 3 ) abgeraucht und als Na 3 S0 4 gewogen. 
Titrieren der Losungen reiner Xanthogenate mit Schwefel- 
saure gab dieselben Werte. Durch Titrieren des Gesamt- 
und des Xanthogenatn atriums in den rohen Losungen 
mit Schwefelsaure bzw. mit Essigsaure, wie es Cross 
und Bevan fur Zellstoffviscose angeben, erhielten wir 
bei beiden Viscosen unscharfe Eesultate. Den Schwefel 
bestimmten Cross und Bevan durch Oxydation mit 
Hypochloritlosung; wir fanden bei beiden Viscosen mit 
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Hypochlorit oder -bromit zu wenig Schwefel, weshalb 
wir nach Carius mit rauchender Salpetersaure im Rohr 
bei 150 — 200° oxydierten. So gab z. B. ein Praparat 
Starkeviscose nach Carius 13,38 und 13,21 Proz. S, mit 
Hypobromit nur 11,84 und 11,62 Proz. S; zwei verschie- 
dene Praparate Zellstoffviscose gaben nach Carius 17,8 
bzw. 13,4 Proz., mit Hypobromit 14,3 bzw. 12,4 Proz. S. 
Zur Bestimmung der Starke wurde die Xanthogenat- 
losung mit Salzsaure zerlegt, H 2 S und CS 2 verjagt, die 
Starke nach Sachs se verzuckert und die Dextrose mit 
Fehlingscher Losung bestimmt; letztere Methode wurde 
nach Ost 1 ) mit reiner Starke auf Zuverlassigkeit gepriift. 

Xanthogenate aus junger Starkeviscose. Durch das 
wiederholte Losen und Ausfallen erleidet Starkexantho- 
genat hydrolytische Zersetzungen, so dafi eine feste 
Substanz von konstanter Zusammensetzung nicht her- 
stellbar ist. AuBerdem treten Veranderungen beim Stehen 
der Losungen, beim Reifen ein. Um zunachst die letz- 
tere» auszuschlieBen, wurde das Xanthogenat aus frischen 
Viscosen alsbald nach der Darstellung ausgefallt und 
nach drei- bzw. viermaliger Reinigung durch Auflosen 
und Fallen analysiert. Die wichtigsten Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Zu jedem 
Versuche verwendeten wir 26,7 g lufttrockene = 21,6 g 
wasserfreie Starke und fiihrten sie mit 2 oder 3 Mol. 
NaOH auf.l Mol. C 6 H 10 O 5 in wechselnder Konzentration 
in Viscose iiber, nach der Tabelle; ebenso sind die zum 
Losen und Fallen vei-wendeten Wasser- und Alkohol- 
mengen in der Tabelle (S. 344) angegeben. 

Die analysierten Praparate sind Xanthogenatgemische 
von wechselnder Zusammensetzung, auch bei gleicher 
Darstellung und Reinigung; sie enthalten auf einen 
Starkerest C 6 H 10 O 5 : 

1,85—0,83, meist 1,35—1,25 At Schwefel und 
1,92—0,65, „ 1,3 —1,2 „ Natrium. 



') Chem-Zeitung 1895, II, 1501. 
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Nr. 


i 

! > 

i 

;Mol. 


"aOH 

Proz.- 

gehalt 


Art der Reinigung 


ZusammensetzuDg des Xanthogenats 
! 1- Auf 
' . „ i 1C 8 H M 5 - 
ln Prozenten j; Kest 

1 Atoiae 

<VT w 5 ] S | N» S | Na 


la 


2 


10,0 

I 


1 ausgeriihrt 

a) 250 Wasser, 750 Alkohol 

b) 200 „ 750 „ 

c) 150 „ 600 „ 


39,27 


14,33 


10,73 


1,85 


1,92 


lb 




! d) 100 „ 300 „ 


54,66 


8,97 


9,50 


0,83 


1,22 


2 


2 


13,3 


eingetropft 

a) 250 Wasser, 750 Alkohol 

b) 250 „ 750 „ 

c) 200 „ 600 „ 


55,47 


14,96 


9,87 


1,37 


1,25 


3 


3 


5,0 


ausgeriihrt 

a) Wasser, 750 Alkohol 

b) 200 „ 600 „ 
e) 150 „ 600 „ 


53,48 


12,01 


11,64 


1,14 


1,53 


4 


3 


10,0 


ausgeriihrt 

a) 250 Wasser, 750 Alkohol 

b) 200 „ 750- „ 

c) 150 „ 600 „ 


30,15 


10,55 


7,78 


1,77 


1,82 


5a 


3 


13,3 


eingetropft 

a) 500 Wass., 1000 Alkohol 

b) 300 „ . 750 „ 

c) 250 „ 650 „ 


61,0 


13,24 


8,34 


1,10 


0,96 


5b 






d) 150 „ 400 „ 


69,7 


14,18 


6,48 


1,03 


0,65 


6 


3 


13,3 


eingetropft 

a) 250 Wass., 1000 Alkohol 

b) 300 „ 750 „ 

c) 250 „ 650 „ 


53,88 


13.45 


9,40 


1,26 


1,23 


7a 


3 


13,3 


eingetropft 

a) 250 Wasser, 750 Alkohol 

b) 250 „ 750 „ 

c) 200 „ 600 „ 


56,17 


14,95 


10,50 


1,35 


1,32 


7b 






d) 150 „ 500 „ 


58,11 


14,29 


9,87 


1,24 


1,20 


8a 


3 


13,3 


eingetropft 

a) 250 Wasser, 750 Alkohol 

b) 200 „ 750 „ 
e) 150 „ 600 „ 


55,81 


14,93 


9,34 


1,35 


1,18 


8b 






d) 100 „ 400 „ 
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Man darf wohl als sicher annehmen, daB zunachst 
das normale Natriumxanthogenat 

[ C « H s°3<0- €S— SNa J n 
entsteht: das Starkemolekiil (C 6 H 10 O 5 ) n bildet eine Di- 
natrmmstarke [C 6 H 8 3 (ONa) 2 ] n , worin eine Gruppe ONa 
mit Schwefelkohlenstoff reagiert; dies normale Xantho- 
genat enthalt auf einen 6 -Starkerest je 2 At. S und Na. 
Die Hydrolyse beim Losen und Fallen verlauft nacli 
zwei Richtungen, einmal unter Abspaltung des Alkoholat- 
natriums, und zweitens unter Verseifung und Abspaltung 
der Sulfocarbonatgruppe: 

[<J,H 8 3 (ONa).OCS 2 Na] n + n H 2 = [C,H 9 4 .OCS a Na]„ + n NaOH, 
[C 6 H 9 4 .OCS 2 Na] n + n /. 2 H 2 = 

[C 12 H 19 9 .OCS 2 Na]"/ 2 + "/, CS 2 + n / 2 NaOH; 

so daJ3 folgende Xanthogenate entstehen konnen: 

1. [C„H 8 3 (ONa).OCS 2 Na] 11 mit 1 Kest C 6 H 10 O 6 : 2At.S: 2At.Na. 

2. [C 6 H 9 4 .OCS 2 Na] n 

3. [C I ,H ls 8 (ONa).OCS,Na]»/ s 

4. [C 12 H 19 9 .OCS 2 Na]"/, 

5. [C 18 H. 28 18 (OXa).OCS 2 Na]"/ 3 

6. [CjgHsaOu.OCSjNa]"/, 

Die Praparate la und 4 nahern sich der Formel 1, 
die meisten liegen zwischen den Formeln 1 — 3, einzelne 
zwischen 3 und 4; „Ausriihren" hydrolysiert weniger 
als „Eintropfen". Die Versuche 1, 5, 7 und 8 zeigen 
ubereinstimmend, daB durch die vierte Fallung die Ge- 
halte an Schwefel und Natrium gegen die dritte Fallung 
abgenommen haben. Die beiden hydrolytischen Spal- 
tungen verlaufen mit verschiedenen Geschwindigkeiten, 
meist sinkt der Natriumgehalt etwas schneller als der 
Schwefelgehalt. Der Starkerest kondensiert sich nur 
scheinbar mit fortschreitender Hydrolyse, in Wirklichkeit 
bleibt das Starkemolekiil (C„H 10 B ) n unverandert, es ver- 
liert nur mehr und mehr von seinen ONa- und OCS,Na- 
Kesten. Die Xanthogenate losen sich "nach viermaliger 
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„ 1 „ 


C 6 H 10 O 6 : 1 „ S: 1 „ Na. 


n ^ ?) 


C 6 H l0 O 5 : 1 „ S:'/ 2 „ Na. 


)? * )i 


C 6 H 10 O 5 : 2 / 3 „ S:«/, „ Na. 


usf. 


CH I0 O 5 :V, „ S:V, „ Na. 
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Fallung noch klar in Wasser zu zahen Fliissigkeiten 
und enthalten keine durch Jodlosung nachweisbare freie 
Starke. Zerlegt man die gereinigten Praparate mit 
alkoholischer Salzsaure, so fallt in berechneter Menge 
Starke aus, die mit Alkohol und Ather gereinigt sich 
mit Jodlosung tief blau farbt, nicht reduziert und in 
Wasser bei 2 At. gelost dasselbe Drehungsvermogen: 
[«] D = + 196° besitzt wie frische Starke. 

Das Reifen. Beim Altern weicht die Starkeviscose 
wesentlich von der Zellstoffviscose ab; wahrend letztere 
an Viscositat anfangs verliert, dann wieder gewinnt und 
nach 4 — 6 Tagen (bei Zimmertemperatur) koaguliert, wird 
Starkeviscose immer diinnflussiger und koaguliert auch 
nach Monaten nicht. Eine aus 21,6 g Starke und 160 ccm 
10 prozentiger Natronlauge bereitete, durch dreimaliges 
Fallen gereinigte und schlieMch in 400 g Wasser ge- 
loste Viscose wurde nach verschiedenen Zeiten im 
Englerschen Viscosimeter bei 20° auf Viscositat gepriift; 
diese betrug anfangs 130, fiel dann rasch, spater lang- 
samer und nach 25 Tagen auf 9, wie folgende Kurven- 
tafel gezeigt: 



720 



&10O 

eo 
w 

20 



~~ — « -i — K 



s 



200 



300 
-*• Somjien 

Fig. 1. 



500 



Ahnlich verbalt sich rohe Starkeviscose; Zusatz von 
Natronlauge oder von Essigsaure bis zur Phenolphthalein- 
neutralitat vermindert die Viscositat, noch mehr und 
rascher Erwarmen. 
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Bei diesem _Keifen" der Starkeviscose linden ahn- 
liche hydrolytische Yorgange statt, wie beim wieder- 
holten Losen und Ausf alien junger Viskose, doch geht 
die Hydrolyse weiter. Zum Studium des Reifungsvor- 
gange s wurde eine grofiere Menge Rohviscose dargestellt 
und von Zeit zu Zeit Proben davon durch dreimaliges 
Fallen, wie oben beschrieben, gereinigt und die festen 
Xanthogenate analysiert. Es wurde gefunden: 



Nach 




Prozente 




AuflMoI.C 3 H l0 O 6 
Atome 




C 6 H 10 5 


S 


Na 


S | Na 


V, Tag 


30,15 


10,55 


7,78 


1,77 


1,82 


3 Tagen 


58,25 


13,22 


7,32 


1,15 


0,89 


o » 


60,63 


11,73 


6,86 


0,98 


0,80 


12 „ 


62,37 


4,20 


2,56 


0,34 


0,29 


20 „ >) 


73,04 


4,77 


4,15 


0,33 


0,40 



Durch 12 tagiges Stehen und dreimaliges Fallen ist 
demnach aus dem normalen primaren Xanthogenat 
[C 6 H 8 3 (ONa).OCS 2 Na] n ein solches entstanden, welches 
auf einen Starkerest C 6 H 10 O 5 nur noch je etwa l / 3 Atom 
Schwefel und Natrium enthalt, oder eine Sulfocarbonat- 
gruppe auf einen C g6 -Starkerest, entsprechend der Formel 
[C 3B H 58 28 (ONa).OCS 2 Na] I, / 6 ; und diese Abspaltung der 
— OXa- und — OCS 2 Na-Gruppen ist wahrend der 20 Tage 
ziemlich gleichmafiig fortgeschritten. Nach weiteren 
2 Monaten war noch keine Starke abgeschieden, sondern 
war anscheinend noch als Xanthogenat, nur sehr diinn- 
fliissig, gelost. 

Diese hydrolytische Zersetzung des urspriinglichen 
Xanthogenats ist nun aber keineswegs die Ursache der 
Abnahme der Fiscositdt beim Reifen, was auch nicht wahr- 
scheinlich ist, solange der groBe Molekiilkomplex mit 
(C 6 H 10 O B ) n -Starkeresten bestehen bleibt. Vielmehr ist 
das Diinnerwerden der Viscose lediglich eine Folge der 



') Nur zweimal gefallt. Weitere Versuehe s. Dissertation 
Gessner, Starkeviscose usw., Hannover 1911. 
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Einwirkung des Atznatrons auf die Starke, wie aus fol- 
genden Versuchen hervorgeht. 21,6 g Starke wurden 
mit 160 ccm 10 prozentiger Natronlauge in Viscose ver- 
wandelt, auf 500 ccm verdiinnt und sogleich. nach 14 
und nach 21 Tagen auf Viscositat gepriift. Andererseits 
wurden 21.6 g Starke nur mit 160 ccm 10 prozentiger 
Natronlauge behandelt und uiese Natronstarke nach 14 
bzw 21 Tagen in Viscose iibergefiihrt und deren Viscositat 
sogleich bestimmt. Die Viscositaten betrugen, bei 20°: 





Alternde Viscose aus 
frischer Natronstiirke 


Junge Viscose aus 
alter Natronstiirke 


nach 14 Tagen . . . 

„ 21 „ ... 


116 
28 
22 


31 

27 



Unter dem EinfluB des Atznatrons erleidet demnach 
die Starke eine erhebliche Veranderung, die sich in der 
Diinnflussigkeit ihrer Xanthogenatlosungen auBert, durch 
die gewohnlichen Reaktionen aber nicht nachweisbar ist, 
die Starke wird nicht in Dextrine verwandelt. Reinigt 
man Starke nach 21tagiger Einwirkung der lOprozen- 
tigen Natronlauge, so gibt sie dieselbe tiefe Blauf arbung 
mit Jodlosung wie frische und wie die aus junger Vis- 
cose regenerierte Starke, reduziert nicht Fehlingsche 
Losung und hat ein spezifisches Drehungsvermogen 
[a] D = + 195 bis + 196°. Aber dennoch mufi wohl an- 
genommen werden, dafi durch die Wirkung des Atz- 
natrons das groBe Starkemolekiil (C 6 H 10 O 5 ) n eine Ver- 
kleinerung erlitten hat, welche durch die ublichen Ee- 
aktionen nicht nachweisbar ist. Diese Vermutung wird 
dureh die Tatsache gestiitzt, dafi losliche Starke und 
hochmolekulare Dextrine mit Atznatron und Schwefel- 
kohlenstoff von vornherein nur sehr diinnfliissige Xantho- 
genatlosungen zu bilden vermogen. Die Vorgange beim 
Keifen der Starkeviscose wurden demnach, auBer in der 
Abspaltung von Kesten — ONa- und — OCS 2 Na, in einer 
Verkleinerung des Faktors n des Starkemolekiils bestehen. 
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Zellstoffviscose 
wird wie folgt dargestellt: 5 g Verbandwatte Oder 
andere gereinigte Cellulose werden mit Natronlauge von 
1.2 spez. Gew. (= 17,7 Proz. NaOH, besser als 15 pro- 
zentigel getrankt und nach einigen Stnnden auf 20 bis 
21 g Gewicht abgeprefit, so dafi auf 1 Mol. C 6 H 10 O 6 etwa 
2,5 Mol. XaOH in der Cellulose verbleiben. Die Alkali- 
cellulose wird gelockert in einer Stopselflasche mit 3 ccm 
Schwefelkohlenstoff (3,8 g = 1,7 Mol.) iibergossen und bei 
Zimmertemperatur hingestellt. Nach. 1 — 2 Stunden beginnen 
die Fasern gelb zu werden und zu verschleimen und sind 
nach 24 Stunden zu einer schwarzbraunen Gallerte zu- 
sammengefallen. Da sich diese kompakte Masse schwer 
in AVasser losen laflt, wartet man das vollige Zusammen- 
fallen nicht ab, sondern verriihrt sie schon nach 8 bis 
10 Stunden mit yiel Wasser oder Natronlauge in einer Keib- 
schale, wobei sie alsbald klar in Losung geht. Die sehr 
zahfliissige Losung halt sich ohne iiberschlissiges Atz- 
natron bei Zimmertemperatur nur 4 — 6 Tage, worauf sie 
unter Abscheidung von Cellulosegallerte fest wird; bei 
Siedehitze koaguliert sie sofort. Gegen Alkohol und 
Salzlosungen, sowie gegen Sauren verhalt sie sich wie 
Starkeviscose. Mit freiem Atznatron ist die Losung 
dunnfliissiger und bedeutend haltbarer; eine Viscose 
z. B. mit 2 g Cellulose und 6 — 9 g freiem NaOH in 
100 ccm halt sich 3 Monate, mit mehr Atznatron nimmt 
die Haltbarkeit wieder ab. 

Die Befunde von Cross und Bevan liber die in der 
Viscose gelosten Xanthogenate konnen wir im allgemeinen 
bestatigen. Primar scheint, wie bei der Starkeviscose, 
ein Natriumxanthogenat von der Zusammensetzung 
[C 6 H a 3 (ONa).OCS 2 Na] m zu entstehen, mit je 2 Atomen 
Schwefel und Natrium auf einen Zellstoifrest C 6 H 10 O 5 ; 
dies primare Xanthogenat erleidet aber beim Auflosen 
in Wasser und Fallen mit Alkohol weitergehende Bjdrolyse 
als das Starkexanthogenat. Es wurde deshalb, urn das 
primare Eeaktionsprodukt zu isolieren, die aus Zellstoff, 

Annalcn der Chemie 382. Band. 23 
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Natronlauge und CS 2 erhaltene Masse nicht in Wasser 
gelost, sondern unmittelbar mit 75 er und 95 er Alkohol 
und Ather ausgeknetet und ausgewaschen, und das noch 
gefarbte Produkt im Vakuumexsiccator getrocknet und 
analysiert, Schwefel und Natrium warden nach S. 342, die 
Cellulose durch Ausf alien mit Salzsaure, Waschen, 
Trocknen bei 120° und Wagen bestimmt; ein Kontroll- 
versuch zeigte, daB die angewendete Cellulose auf diese 
Weise quantitativ wiedergewonnen wird. Zu diesen 
Versuchen diente z. T. frische, z. T. alte Alkalicellulose. 



Alkalicel 
dazu Na- 
tronlauge 
von 


[ulose 
Alter 


Ein- 

wirkung 
1 des 


Gereinigtes Xanthogenat 

ti j. u n Auf 1 Mol. 
Prozentgehalt ^^^ Atome 

Cellulosej S Na S Na 


17,7 Proz. 


2 Tage j; 7 Stdn. 


49,63 


15,77 


10,32 


1,61 


1,47 


I'M „ 


2 Mon. |i 10 „ 


47,41 


15,83 


10,45 


1,69 


1,55 


IM „ 


9 „ HO „ 


37,72 


16,10 


12,64 


2,16 


2,36 


30 


lTag 


12 „ 


42,03 


20,67 


13,94 


2,49 


2,33 



Diese Analysen durfen als Beweis gelten, daB das 
von Cross u. Be van vermutete C 6 -Xanthogenat primar 
wirklich entsteht; die etwas hoheren Gehalte an Schwefel 
und Natrium bei Anwendung sehr alter Alkalicellulose 
oder starkerer Natronlauge konnen in der Schwierigkeit 
der Eeinigung ihre Ursache haben. Lost man aber das 
rohe Xanthogenat in Wasser und fallt mit Alkohol, so 
erhalt man schon bei einmaliger Eeinigung Produkte von 
sehr wechselnder Zusammensetzung; so erhielten wir aus 
frischer Viscose Xanthogenate mit 1,9 — 0,75 Atomen 
Schwefel und 2 — 1,5 Atomen Natrium auf einen Cellulose- 
rest CgHjgC^. 1 ) Aber bei ein und demselben Praparat 
verlauft die Hydrolyse bei wiederholtem Losen und Fallen 
mit ahnlicher Regelinafiigkeit wie bei Starkeviscose, geht 
nur weiter. Es seien folgende drei Versuche mitgeteilt: 
a) 10 g Verbandwatte wurden mit 17,7 prozentiger Natron- 



') Naheres enthalt die Dissertation von P. Westhoff: Zur 
Kenntnis der Viscose, Hannover 1911. 
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lauge getrankt. auf 40 g abgeprefit, die Natroncellulose nach 
24 Stunden mit 10 ccm CS 2 iibergossen, nach 10 Stunden 
in 700 Wasser gelost. mit 1,5 Liter Alkohol ausgefallt, 
gewaschen und ausgepreM. Ein Teil des fast farblosen 
Xanthogenats wurde mit Ather behandelt, getrocknet 
nnd analysiert; das iibrige noch mehrere Male ebenso 
in Wasser gelost und ausgefallt. b) 10 g Verbandwatte 
wurden als Alkalicellulose vor der Zugabe des CS 3 
3 Tage hingestellt, sonst ebenso behandelt. c) 10 g Ver- 
bandwatte wurden mit 30 prozentiger Natronlauge, sonst 
wie a) in Viscose umgewandelt und gereinigt. Die drei 
Praparate enthielten nach den einzelnen Fallungen . auf 
einen C G H 10 5 -Eest Schwefel und Natrium in Atomen: 









Nach der 








1. Fallung 


2. Fallung 


3. Fallung 


4. Fallung 


5. Fallung 




S 


Na 


S Na 


S . Na 


S 


Na 


S 


Na 


A 0,62 


1,34 


0,51 


0,89 


0,66 


0,55 


0,26 


0,23 


0,12 


0,14 


B 


0,99 


1,66 


0,97 


1,33 


1,02 


0,87 


0,67 


0,48 


— 


— 


C 


1,92 


2,01 


1,09 


1,22 


1,05 


0,80 


— 


— 


— 


— 



Die drei Xanthogenate enthielten also nach der 
ersten Fallung 0,62—1,92 Atome Schwefel und 1,34 bis 
2,01 Atome Natrium, nach der vierten Fallung nur noch 
0,26— 0,67 Atome S und 0,23— 0,48 Na; schliefllich werden 
die Produkte in Wasser unloslich und bestehen aus 
freier Cellulose. 

Beim Reifen der rohen Zellstoffviscose nimmt die 
anfangs sehr grofie Zahniissigkeit stark ab, steigt dann 
aber wieder an. Je 5 g Watte wurden mit Natronlauge 
von 17.7 Proz. getrankt, auf 20 g abgepreBt und die 
Alkalicellulose wie folgt in Viscose iibergefiihrt: 





Alkalicellulose 
Alter 


Xanthogenat gelost in 


1 

2 
3 
4 


1 Tag 

1 „ 
6 Tage . 

6 „ 






300 ccm Wasser 

300 ccm Natronlauge von 3 Proz. 

300 cem Wasser 

300 ccm Natronlauge von 3 Proz. 






Fre 


es 


23* 
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Die Viscositat dieser Lbsungen wurde am ersten und 
an den folgenden Tagen bis zum Festwerden niit dem 
Englerschen Viscosimeter bei 20° bestimmt, sie betrug 
bei 1) anfangs 20.3, fiel auf 17,3 und stieg am 4. Tage 
vor dem Gelatinieren auf 33, nacli folgender Kurventafel: 



,3 20 







| pfest 
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Fig. 2. 

Die anfangliche Abnahme der Viscositat, welche bei 
Viscosen aus jungen Alkalicellulosen am starksten ist, 
riihrt (iibereinstimmend mit Cross und Bevan) von der 
Einwirkung des Atznatrons auf die Cellulose her, wie 
bei der Starkeviscose, was folgende Versuche zeigen. Je 
5 g Watte wurden mit Natronlauge von 17,7 Proz. in 
Alkalicellulose, und diese sofort oder nach langerem 
Stehen in das Xanthogenat iibergefiihrt, in 300 ccm 
Natronlauge von 3 Proz. gelost und sofort auf Viskositat 
gepriift; es wurden gefunden: 



Alkalicellulose 
Alter 


Einwirkung 

des CS a 


Viscositat 
der Viscose 


Tage 


7—8 Stdn. 


13,1 


1 Tag 


7—8 „ 


7,1 


1 ,, 


7—8 „ 


7,8 


1 ,. 


24 „ 


6,4 


3 Tage 
6 „ 


7—8 „ 
7-8 „ 


4,3 
2,0 


20 „ 


7—8 „ 


1,4 
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Das spatere Wiederansteigen der Viscositat wird 
in der allmahlichen kolloidalen Abscheidung freier Cellu- 
lose seine Ursache haben. 

Beim Eeifen der Zellstoifviscose erleiden die Xantlio- 
genate almliche Hydrolyse, wie beim Losen und Fallen. 

Zwei Viscosen A und B, mit 17,7 prozentiger Natron- 
lauge, A aus frischer, B aus 24 Stunden alter Natroncellu- 
lose hergestellt, die Bohxanthogenate in 700 — 800 Wasser 
auf 10 g Watte gelost; Telle der Eohviscosen nach 1 bis 
5 Tagen einmal mit Alkohol gefiillt, gaben Xanthogenate 
von folgender Zusammensetzung, in Atomen auf einen 
C 6 fl )0 0.-Eest: 



j| Nach 1 


Tag 

Na 


Nach 2 Tag. 
S Na 


Nach 3 Tag. 
S Na 


Nach 4 Tag 
S Na 


Nach 5 Tag 

S Na 


A 
B 


1,16 
1,04 


1,52 
1,50 


1,13 1,13 
0,82 1,20 


0,58 0,71 


0,75 0,87 


0,51 0,74 
0,56 0,66 



Nach 1—2 tagigem Eeifen erhalt man also durch 
einmalige Fallung Xanthogenatgemische, etwa der Formel 

[C 12 H 18 8 (ONa).OCS 2 Na]™ /2 
entsprechend; und nach 5 Tagen kurz vor dem Koagu- 
lieren etwa eine Verbindung 

[C 24 H a8 18 (ONa) . OCS 2 Na] ■»/, . 

Cross und Be van haben bereits aus ihren (nicht 
einwandl'reien) Analysen gefolgert, da6 eine frisch be- 
reitete Viscose wesentlich ein C 12 -Xanthogenat, eine alte 
kurz vor dem Koagulieren ein C 24 -Xanthogenat enthalte. 
Sie sehen in dem Vorgange des Eeifens einen „pro- 
gressiven Wiederaufbau des Cellulosemolekiils", welches 
durch die Vorbehandlung mit Atznation „hydratisiert oder 
partiell hydrolysiert worden sei." 1 ) Wir konnen dieser 
Ansicht, wenn wir sie recht verstehen, nicht beipflichten. 
Wir halten die Umwandlung des primaren C 6 -Xanthoge- 
nats in das C 24 -Xanthogenat beim Eeifen zunachst nur 



') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1519 (1901). 
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f'iir eine hydrolytische Abspaltung von ONa- und OCS 2 Na- 
Gruppen; auBerdem flndet unabhangig davon durch die 
Wirkung des Alkalis eine Verkleinerung des urspriing- 
lichen Cellulosemolekiils (C 6 H 10 B ) m statt, die mit der Be- 
reitung der NatroncelMose beginnt und in der Viscose 
fortschreitet, als Ursache des Dtinnerwerdens der Vis- 
coselosung. Zuletzt erscheint ein Xanthogenat mit 
kleinerem Molekiil und weniger ONa- und OCS 2 Na- 
Gruppen (auf einen C 6 -Eest) als das ursprlingliche; ganz 
wie bei Starkeviscose. 

Weitere Versuche, die Vorgange beim fieifen zu 
verfolgen, haben keine brauchbaren Ergebnisse geliefert. 
Titrieren mit Jod in essigsaurer Losung gab ganz un- 
sichere Zahlen; ebenso das Titrieren des Xanthogenat- 
natrons und des Gesamtnatrons mit verdiinnter Essig- 
saure und mit Schwefelsaure, denn die verdunnte Essig- 
saure zerlegt auch alsbald das Xanthogenat. Beim 
Abtreiben des Schwefelwasserstoffs und des Schwefel- 
kohlenstoffs aus angesauerter Rohviscose im Wasserstoff- 
strom erhielten wir aus alter Viscose mehr H 2 S und 
weniger CS 2 als aus junger, doch liefien sich auch daraus 
sichere Schliisse auf die in Losung vorhandenen Sulfo- 
carbonate nicht ziehen. 

Die sogenannte Eydratcellulose. 

Die aus Zellstoffviscose regenerierte Cellulose hat 
bekanntlich etwas andere Eigenschaften als die ur- 
spriingliche und wird nach Cross und Be van als 
„Hydratcellulose" bezeichnet; und mit demselben Namen 
hat man auch die aus mercerisierter, aus Alkalicellulose 
abgeschiedene und noch mehrere andere Cellulosepra- 
parate belegt. 1 ) Cross und Bevan beschrieben sie als 
ein Hydrat, welches, bei 100° getrocknet, die Zusammen- 
setzung (C e H 10 O 5 ) 4 , H 2 besitze. 2 ) Ost und Westhoff 



') Sohwalbe, Die Chemie der Cellulose, 1910, S. 160 ff. 
2 ) Cross u. Bevan, Researches on cellulose, 1901, S. 27. 
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haben aber bewiesen, daB mercerisierte und aus jnnger 
Viscose regenerierte Cellulose wohl mehr hygroskopisches 
Wasser aufnehmen als frische Cellulose, aber bei 120 
bis 125° getroeknet nach sorgfaltigen Elementarana- 
lysen wasserfrei und nach der Formel C 6 H 10 O 5 zu- 
sammengesetzt sind. Alle Cellulosen erfordern diese 
Temperatur von 120 — 125° zum volligen Entwassern 
und nehmen dann bei weiterem Erhitzen nicht mehr 
merklich an Gewicht ab 1 ), was manchen Cellulose- 
forschern nicht geniigend bekannt zu sein scheint. Cross 
und Bevan lassen die Eichtigkeit dieser Analysen zwar 
gelten, sehen aber in demjenigen Wasser ihres Cellulose- 
hydrats, welches bei 100° nicht, sondern erst bei 120 
bis 125° abgegeben wird (Cross und Bevan sagen 150°), 
etwas Besonderes. 2 ) Wir glauben, dafi sie auch darin 
irren, andernfalls miifite man die Starke, welche auch 
erst bei 125 — 130° vollig zu entwassen ist (woriiber ein- 
gehende Untersuchungen vorliegen 3 ), ebenfalls als ein 
Hydrat (C H 10 O 6 ) n , H 2 betrachten und nicht als eine 
chemische Verbindung C 6 H 10 O 6 mit stark hygroskopischen 
Eigenschaften. 

Wir haben unsere Versuche mit alten Alkalicellu- 
losen und alten Viscosen fortgesetzt. Trankt man Watte 
mit starker Natronlauge (18 Proz.), prefit den UberschuB 
ab und laBt in verschlossener moglichst gefiillter Flasche 
stehen, so zerfallen die Fasern nach einigen Wochen 
und bilden eine pastose Masse, ausgewaschen und ge- 
troeknet ein weifies, aus feinen Fasertrummern bestehen- 
des Pulver, ahnlich den Hydrocellulosen. PreBt man die 
iiberschiissige Lauge nicht ab, so daB die Baumwolle 
mit Fliissigkeit bedeckt ist, so bleiben die langen Fasern 
(infolge geringerer Oxydation?) erhalten. In beiden Fallen 
geht ein Teil der Cellulose, nach 18 Monaten 5 — 10 Proz., 
in natronlosliche Produkte iiber. Die vollig ausge- 



') Chem.-Zeitung 1909, 197. 

2 ) Chem.-Zeitung 1909, 368. 

3 ) Ost, Chem-Zeitang 1895, 1501. 
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waschenen ganzen Fasern enthielten z. B. lufttrocken 
12,9 Proz., die zerfallenen 6,7 Proz. hygroskopisches 
Wasser, gegen 6,4 Proz. der frischen Watte. Mehrere 
solcher Praparate haben wir analysiert, und zwar 
a) frische Watte, das Ausgangsmaterial; b) dieselbe mit 
18 prozentiger Natronlauge getrankt, ausgepreBt auf ihr 
vierfaches Gewicht, und 6 Wochen in verschlossener 
Flasche aufbewahrt; c) ebenso 18 Monate aufbewahrt; 
d) Watte mit viel 18 prozentiger Natronlauge getrankt 
und ohne auszupressen 18 Monate aufbewahrt; alle Pra- 
parate dann mit Natronlauge und mit Wasser erschopfend 
ausgewaschen. Die Proben a, b und d wurden luft- 
trocken verbrannt und gleichzeitig das Wasser bei 120 
bis 125° und die Asche (0,3 — 0,5 Proz.) bestimmt; Probe c 
wurde nach dem Entwassern bei 120 — 125° verbrannt. 
Die Analysen ergaben, Kohlenstoff und Wasserstoff auf 
wasser- und. aschefreie Substanz berechnet: 





Wasser 


Kohlenstoff 


Wasserstoff 


a 
b 
c 
d 


6,35 Proz. 
6,77 „ 

12,92 „ 


44,28 Proz. 44,38 Proz. 
44,01 „ 44,28 „ 
44,21 „ 44,28 „ 
44,11 „ 44,23 „ 


6,52 Proz. — 
6,28 „ 6,32 Proz. 
6,34 „ 6,41 „ 
6,48 „ 6,50 „ 



Cellulose C 8 H 10 O B enthalt: 44,42 Proz. C u. 6,22Proz. H. 
Eine Hydrolyse Oder Oxydation ist also bei unseren 
Praparaten durch die Elementaranalyse nicht nach- 
zuweisen. Ebenso besitzen sie keine merkliche Kupfer- 
reduktion, was auch nicht zu erwarten ist, weil das 
Reduktionsvermogen der Hydrocellulosen durch langere 
Einwirkung von Alkali zerstort wird; die Kupferzahlen 
(nach Schwalbe) betrugen bei a: 0,9 — 1,4, bei b, c 
und d: 1,4, 1,3 und 1,0. 

Mit dieser aus alter Alkalicellulose abgeschiedenen 

Cellulose ist die aus alter Viscose regenerierte (ab- 

gesehen von der Struktur) anscheinend identisch, 

auch hier ist keine Abnahme des Kohlenstoffgehaltes 
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durch die Elementaranalyse nachzuweisen, wonach wir 
die vorlaufige Angabe von Ost und Westhoff be- 
richtigen. Man zerlegt alte (alkalische) Viscose mit 
Salzsaure. wobei die Cellulose flockig ausfallt und wascht 
unter Vermeidung des Eintrocknens mit Wasser, Alkohol 
und Sehwefelkoklenstoff; 0,5 — 1 Proz. Asche blieben darin. 
Folgende Versuche seien beschrieben: Watte wurde mit 
18 prozentiger Natronlauge getrankt, auf ihr vierfaches 
Gewicht abgeprefit und nach der Tabelle weiter in Vis- 
cose verwandelt; zn Viscose 4 wurde eine Cellulose ver- 
wendet, die schon einmal aus alter Viscose regeneriert 
war; diese war auBerordentlich haltbar. 



;j Alter der 
| Alkalicellulose 


Wirkung 
des CS 2 


Gelost in 


Alter der 
Viscose 


a 
b 
c i 
d 


5 Tage 
1 Tag 
12 Wochen 
1 Tag 


9 Stdn. 

9 „ 

9 „ 

10 „ 


Wasser 
Natronlauge v. 10 Proz. 

v ?' 9 ,, 


1 Tag 
4 Wochen 
4 Wochen 
9 Monate 



Die Verbrennungen von a, b und d wurden mit 
lufttrockener, von c mit entwasserter Substanz aus- 
gefiihrt, Berechnung wie oben. Es wurden gefunden: 



Wasser 


Kohlenstoff 


Wasserstoff 


a 

ri 

d 1 


10,24 Proz. 
9,33 „ 

7,92 „ 


44,35 Proz. 
44,05 „ 
44,24 „ 
44,21 „ 


44,40 Proz. 
44,22 „ 
44,37 „ 


6,11 Proz. 
6,29 „ 
5,73 „ 


6,25 Proz. 

6,22 „ 
6,30 „ 



Auch hier stimmen die Zahlen noch zur Cellulose- 
formel C e H 10 O B ; der Wassergehalt ist wechselnd, doch 
bei den meisten Praparaten boher als bei frischer Cellu- 
lose. Die Kupferzahlen betrugen bei a: 1,3 und 1,4, 
bei c : 1,0. 

Wir ziehen aus unseren Versuchen den SchluB, daB 
der Name Hydratcellulose keine Berechtigung hat. Der meist 
hohere Gehalt an hygroskopischem Wasser ist natiirlich 
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nicht zufallig, kann aber rein physikalische Ursachen 
haben; lufttroekne "Weizenstarke pflegt 10 Proz., luft- 
trockne Kartoffelstarke 18 Proz. Wasser zu enthalten, aber 
chemisch verschieden sind sie deshalb nicht. "Wohl aber 
bestehen andere Unterschiede. Mercerisierte , nur kurze 
Zeit mit starker Natronlauge behandelte Cellulose besitzt 
groBere Eeaktionsf ahigkeit, vielleicht infolge ihrer starken 
Quellung. Unterliegt sie aber langer der Einwirkung 
starker Natronlauge, als Alkalicellulose oder in der Vis- 
coselosung, so hat sie nach Versuchen von F. Klein 
Hannover an Reaktionsfahigkeit erheblich verloren und 
liefert, wie unsere Studie in Ubereinstimmung mit 
friiheren Erfahrnngen ergibt, viel diinnfliissigere Xan- 
thogenatlosungen als frische Cellulose. 1 ) Wenn nun weiter 
feststeht, dafi die Starkedextrine und die mit Sauren 
z. B. nach Girard hergestellten Hydrocellulosen, deren 
Molekiile offenbar erheblich kleiner sind, als die der 
Starke und Cellulose, mit Atznatron und Schwefelkohlen- 
stoff von vornherein nur sehr diinnfllissige Viscosen 
liefern, so werden Starke und Cellulose auch durch 
Alkalien eine allmahliche Molekiilverkleinerung erleiden. 2 ) 

Diese Molekiilverkleinerung ist bei unseren Ver- 
suchszeiten nicht bis zu den bekannten Starkedextrinen 
und Hydrocellulosen fortgeschritten, und es ist die Frage, 
ob iiberhaupt auf diesem Wege dieselben Produkte der 
Hydrolyse entstehen konnen, wie durch Mineralsauren, 
da die Alkalien das Reduktionsvermogen der Kohlen- 
hydrate alsbald zerstoren. Vielleicht liegt nur eine 
Depolymerisation vor, ohne chemische Wasserbindung 
und ohne Aufspaltung von Keton- oder Lactonsauerstoff 
zu Hydroxylgruppen. 

Cross und Be van wollen die Umwandlungsprodukte 
der Cellulose durch Alkalien, „die alkalisierte Cellulose", 
wie wir sie nennen wollen, nunmehr zu den Hydrocellu- 



') Noch groBer ist die Diinnfliissigkeit inKupferoxyd-Ammoniak- 
Losung, woriiber spater bcrichtet werden wird. 

2 ) Vgl. Bechamp, Ann. chim. phys. 48, 461 (1856). 
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losen zahlen. indem sie den Nameu ,.Hydratcellulosen" 
fallen lassen? . und wollen sie zur Unterscheidung von 
den gewohnliehen kupferreduzierenden a-Hydrocellulosen 
^Hydrocellulosen nennen. 1 ) Wir halten auch diese 
Deutung fur moglich. nach den Erfahrungen, welche s t 
vor langerer Zeit mit Starkedextrinen gemacht, aber bis- 
nicht veroffentlicht hat. 

Hydrolysiert man namlich Starkekleister mit Malz- 
auszug bei 70° und reinigt die Produkte durch wieder- 
holtes Fallen mit 40 prozentigem Alkohol, so erhalt man 
Erythrodextrine , die in Wasser loslich sind und sich mit 
Jod tief violett farben, also echte Dextrine, aber ohne 
oder fast ohne Eeduktionsvermogen. Zwei im Entenrohr 
bei 130° entwasserte Praparate enthielten aschefrei: 

I II 



c 


44,27 Proz. 


44,22 


H 


6,34 „ 


6,33 


Reduktionsvermogen 






(Maltose = 100J 


0,7 „ 





[«] etwa 


+ 196- 


-198° 



Ein anderes, mit Malzauszug bei 50° hergestelltes, 
durch 80 er Alkohol fraktioniertes Achrodextrin hatte die 
Zusammensetzung 

I 

bei 130° 
C 43,81 Proz. 

H 6,35 „ 

Eeduktionsvermogen 
[„]» etwa 

Das letztere Achrodextrin ist demnach etwa nach 
der Formel (C 6 H 10 O 6 ) 7 ,H 2 O = C 42 H 72 36 zusammengesetzt, 
wahrend bei den beiden Erythrodextrinen durch die 
Elementaranalyse keine Wasserbindung, auch kein merk- 
liches Eeduktionsvermogen nachgewiesen werden kann, 
obgleich auch diese zweifellos Produkte einer echten 
Hydrolyse sind. 



II 


III 


140° 


150° entwassert 


43,98 Proz. 


43,91 Proz. 


6,35 „ 
1 ^ 


6,43 „ 


ij „ 
+ 190° 





») Chem.-Zeitung 1909, 368; Ber. d. d. chem. Ges. 44, 153 (1911). 
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Auch fur die iibrigen Abkommlinge der Cellulose, 
welche Schwalbe in seinem neuen Buche „Die Chemie 
der Cellulose" unter der Rubrik ,,Hydratcellulosen" be- 
schreibt, lafit man diese irrefiihrende Bezeichnung besser 
fallen. 



Mitteilungen aus dem chemischen Labocatorium 
der Universitat Jena. 

Fluorescenzerscheinungen bei Chinaalkaloiden; 

von Paul Babe und Oswald Marschall. 

[XIII. Mitteilung: Zur Kenntnis der 
Chinaalkaloide.] 

(Eingelaufen am 14. Juni 1911.) 



Nachdem die analytische Bearbeitung derwichtigeren 
Alkaloide der Chinarinde zum AbschluB gelangt ist, kann 
man versuchen, ihre physikalischen Eigenschaften mit 
der erschlossenen Konstitution in Zusammenhang zu 
bringen. Vor allem sind es optische Eigenschaften, die 
die Aufmerksamkeit auf diese auch in physiologischer 
Hinsicht so wichtigen Naturstoffe gelenkt haben: das 
Vermogen, die Ebene des polarisierten Lichtes zu drehen 
und ihre Fluorescenz. 1 ) 



*) Im Jahre 1845 machte Hers oh el die Beobachtung, da8 
eine Losung von sohwefelsaurem Chinin himmelblau fluoresziert. 

Da selbst die physikalischen Handbiicher die altere Literatur 
iiber das Phanomen der Fluorescenz aicht erschopfend wiedergeben, 
sei hier wenigstens auf die historische Einleitung einer Arbeit von 
Stokes, Phil. Transactions of the Koyal Society 142, 436 (1852), 
in deutscher Ubersetzung Pogg. Ann. d. Physik, Erganzungsband 
4, 177 (1854) hingewiesen. 
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Die vorliegende Arbeit enthalt die qualitative Prufung 
der Fluorescenzerscheinungen. J ) 

Fur unsere Yersuche benutzten wir Sonnenlicht 
oder das Licht einer Uviollampe 2 ) Oder die filtrierten 
ultravioletten Strahlen einer Bogenlampe. 3 ) Die Beob- 
achtungen geschahen zumeist mit Hilfe der von Tswett*) 
angegebenen Vorricbtung. 

Die bisher geprliften Verbindungen stellen wir in 
einer Tabelle zusammen. Sie enthalt vier Reihen von 
genetisch miteinander verkniipften Stoifen; je zwei Beiben 
(Chinin-Chinidin tmd Cinchonin-Cinchonidin) sind stereo- 
isomer; das erste Paar unterscheidet sich von dem 
zweiten durch den Mehrgebalt eines Methoxyls im 
Chinolinkern. 



1 ) Derartige Untersuchungen sind beim Chinin und seinen 
Salzen schon friiher ausgefiihrt worden. Man vergleiche Stokes 
(Chem. Jahresbericht 1864, 100; Ber. d. d. chem. Ges. 2, 165 [1869]), 
Pierre (Sitzungsberichte der Wiener Akademie 1866, 2. Abt, 704), 
Hagenbach (Pogg. Ann. 146, 213 [1872]) und Buckingham (Zeit- 
schrift f. physik. Chem. 14, 129 [1894]). 

'') Quecksilberdampf lampe des Glaswerkes Sehott u. Gen. Jena. 

3 ) Wir verwendeten „Kohlenstabe fur Eisenlieht" von Gebriider 
Siemens, die einen D.ocht aus Eisensalzen besitzen, und das von 
der Firma Carl Zeiss in Jena hergestellte „Pilter fiir ultraviolette 
Strahlen". 

Man vergleiche H. Lehmann, Verhandl. d. d. physik. Ges. 
12, Nr. 21 (1910). Herr Dr. Lehmann war uns bei Ausfiihrung 
der betreffenden Versuche behilflich, wofiir wir ihm auch hier 
bestens danken. 

Wir teilen an dieser Stelle von unseren Beobachtungen noch 
die folgenden mit. Bei der direkten Bestrahlung mit ultraviolettem 
Licht fluorescierte in festem Zustande: 

Cinchoninsaure wei8, Chininsaureiithylester blau, Chininsaure 
intensiv gelbgrun, «-Isocinchonin weifilich blau, Chininsulfat blau 
mit helleren Stellen, Chininhydrochlorid blaflblau mit intensiv blau 
leuchtenden Stellen. 

Mit der Auf klarung der zuletzt erwahnten Erscheinungen sind 
wir beschiiftigt. 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 36, 450 (1901); siehe auch Stobbe, 
Ber. d. d. chem. Ges. 42, 790 (1909). Wir benutzten einen Metall- 
spiegel und Reagiergliiser aus Uviolglas. 
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Babe und Marschall, 



Cinchoninchlorid Cinchonidin- 

chlorid 

Desoxycinehonin Desoxycincho- 

nidin 

Cinchen 

Cinchoninon 

Cinchoninsaure 



Chinin Chinidin Cinchonin Cinchonidin 

Chininmono- 
chlormethylat 

Chininisomono- 
chlormethylat 
Chininchlorid Chinidinchlorid 

Desoxychinin Desoxychinidin 

Chinen 

Chininon 

Chininsaure 

Chininsaureathylester 

p-Methoxychinolin 

Die bisherigen Versuche haben trotz ihres qualita- 
tiven Charakters ein wichtiges Besultat fur den Zusammen- 
hang zwischen chemischer Konstitution und Muorescenz ge- 
habt. Sie zeigen, dafi schon die feinste Differ enz im Bau 
der Molekule, die man kennt, das Auftreten von Stereoiso- 
merie, einen Unterschied in der Fluorescenzfarbe bedingt. 

Denn bei der direkten Bestrahlung mit filtriertem 
ultraviolettem Lichte fluorescierten in festem Zustande 
die stereoisomeren Paare: 



(Cinehonin 
(Cinchonidin 
[Chinin 
IChinidin 



blau 

schwach blau 
intensiv blau 
blaBblau 



fChininehlorid intensiv blau 

1 Chinidinchlorid gelbrot 

jDesoxychinin rotlichblau 

(Desoxychinidin himmelblau. 



Ferner fluorescierten im zerstreuten Tageslichte die 
schwefelsauren Losungen (0,1000 g wasserfreier Substanz 
in 100 ccm Schwefelsaure 1 : 50) der Paare 

[Chinin hellblau j JDesoxychinin tiefviolett 

IChinidin blau | (Desoxychinidin violett. 

Im iibrigen leiteten uns folgende G-esichtspunkte. 

Mnflufi der Lichlart: Da die spektrale Zerlegung 
des eingestrahlten wie des ausgestrahlten Lichtes noch 
aussteht, sei vorerst nur bemerkt, da6 die Fluorescent 
durchweg im Uviollichte starker als im Sonnenlichte war. 

Einflu/i des Ibsungsmittels : Es wurden Auf losungen 
in Alkohol, Ather, Chloroform gepriift. Dabei ergab sich 
in Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen. dafi 
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die Qualitat und die Intensitat des Fluorescenzlichtes 
von der Natur des Losungsmittels abhangt. RegelmaJMg- 
keiten existieren jedoch nicht, Wir geben einige Bei- 
Bpiele in Form einer Tabelle. 



Verbindung 


Lichtquelle 


Losungs- 
mittel 


Fluorescenz 


Chinin 


Uviollicht 


Alkohol 

Ather 

Chloroform 


sehwach \ 

v. i. x. 1 rothch- 
sehr sehwach !■ , ■, 

sehwach ) 


Chininchlorid 


Uviollioht 


Alkohol 

Ather 

Chloroform 


nieht 

sehwach blauviolett 

nicht 


Desoxychinin 


Uviollicht 


Alkohol 

Ather 

Chloroform 


schr sehwach i 

1 blau- 
" " I violett 


Chininon 


Sonnenlicht 


Alkohol 

Ather 

Chloroform 


mittel griin 

nicht 

nicht 


»» 


Uviollicht 


Alkohol 

Ather 

Chloroform 


stark griin 

nicht 

sehr sehwach griin 



Werden alkoholische Losungen allmahlich mit Wasser 
verdiinnt, so beobachtet man hauflg 1 ) zunachst eine Ver- 
starkung, spater eine Abschwachnng der Fluorescenzi 

Einfufi der Substitution: In alien Fallen wurden 
schwefelsaure Losungen im Sonnenlicht untersucht. Es 
fluorescierten 

! fCinchonin blau 2 ) 

ICinchonidin blau 



{ Chinin 
Chinidin 
[Chininchlorid 
IChinidinehlorid 



hellblau 
blau 
nieht 
nicht 8 ) 



iCinchoninchlorid nicht 
Cinchonidinchlorid nicht 



aber 



1 ) Z. B. beim Desoxychinin, Desoxychinidin und Chinen, 
nicht beim Cinchen. 

2 ) Die Losung des Cinchonins scheint sehwiicher zu fluores- 
eieren als die des Cinchonidins. 

3 J Die Losung zeigt nur' einen iiuBerst schwachen blau- 
griinen Ton. 
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(Desoxychinin tiefviolett [ Desoxycinchonin blauviolett 

IDesoxyclrinidin violett j Desoxycinchonidin blauviolett') 

Chininon griin ] Cinchoninon nicht erkennbar 

Chinen hellgriin Cinchen griin (im Uviollicht) 

Chininsiiure nicht Cinchoninsaure nicht 
Chininsiiureathylester nicht 

p-Methoxychinolin himmelblau 

Einflu/i der Starke der Saure: Nach Stokes 2 ) be- 
sitzen die Sake des Chinins in waBriger Losung eine 
verschieden starke Fluorescein. Wir haben seine Er- 
fahrungen auch bei den iibrigen oben in der Tabelle 
aufgezahlten Stoffen im wesentlichen bestatigen konnen. 
Als Beispiel fiihren wir hier 3 ) nur das Chinin selbst an. 
Im Sonnenlichte fluorescierte eine Auflosung von 0,1000 g 
Chinin in 20 ccm der betreffenden D / 10 -Saure 4 ) 

stark: in H 2 S0 4 , HNO s , H 3 P0 4 , HF1, Trichloressigsaure, 
mittel: in Weinsaure, Essigsiiure, 
schwach: in HJ, HBr, HC1. 

Der Gegensatz, der zwischen der Schwefelsaure und 
der Salzsaure besteht, hat noch keine befriedigende Er- 
klarung gefunden. 5 ) Die nahe liegende Vermutung, das 
Chlor fiir das Zuriickgehen oder Ausbleiben der mit dem 
Auge wahrnehmbaren Fluorescenz verantwortlich zu 
machen, la6t sich experimentell nicht stiitzen. Denn in 
Trichloressigsaure ist die Fluorescenz nicht etwa 
schwacher, sondern im Gegenteil viel starker als in 
Essigsaure. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Im besonderen 
soil das die Fluorescenz erregende und das als Fluo- 
rescenz ausgestrahlte Licht einer genauen spektroskopi- 
schen Priifung unterworfen werden. 

') Wegen der geringen Intensitiit der Pluoresenz war ein Unter- 
schied nicht zu erkennen. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 2, 169 (1869). Siehe auch Buckingham, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 129 (1894). 

3 ) Das iibrige Material findet sich in der Dissertation von 
Oswald Marschall, Jena 1910, tabellarisch zusammengestellt. 

*) Die Sauren sind nach der Starke der Fluorescenz geordnet. 
5 ) Man vergleiche Stokes und Buckingham. 
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365 
Uber die Spaltung des Isonitrosochinotoxins; 

von Paul Babe und Ernst Milarch. 

[XIV. Mitteilung: 
Zur Kenntnis der ChinaalkaloideJ 

(Eingelaufen am 30. Mai 1911.) 



In friiheren Arbeiten 1 ) iiber die Ghinotoxine — 
unter diesem Namen faBt man zweckmafiig die von 
Pasteur entdeckten und von v. Miller und Eohde 
als Ketone erkannten Umlagerungsprodukte der China- 
alkaloide zusammen — wurde die Spaltung ihrer Iso- 
nitrosoderivate nach der Methode von Beckmann 

— CH 2 — C=NOH — CN 

I — > I — ■* 

—CO —CO -COOH 

beschrieben und die Stellung des Carbonyls am /-Kohlen- 
stoff des Chinolinkerns abgeleitet. Dabei diente als 
Untersuchungsmaterial das Cinchotoxin (Pasteurs Cincho- 
nicin) und das Hydrocinchotoxin. 

Um in einer zusammenfassenden Darstellung 2 ) mog- 



•) Rabe und Ritter, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2770 (1905). 
Rabe, diese Annalen 360, 180(1906); Ber. d. d. chem. Ges. 40,2013 
(1907). 

2 ) Schon hier sei eme Bemerkung, die zu Irrttimern Veranlassung 
geben konnte, richtig gestellt. In der Abhandlung IX, diese Annalen 
364, 335 heiBt es: „Ein groBer Teil der angewendeten Pflanzen- 
base wird (bei der Oxydation) unverandert zuriickgewonnen, etwa 5 % 
werden in das Keton verwandelt, der Rest erfahrt weitere Oxy- 
dation." In Wirkliehkeit wurden erhalten 

aus Cinchonin . . . etwa 12,0°/o Cinchoninon, E. Ackermann, 

Diss. Jena 1908, 18. 
„ Cinchonidin . . . „ 11,4 „ Cinehoninon, diese Annalen 

364, 340 (1909). 
„ Hydroeinchonin . „ 34,0 „ Hydrocinchoninon , diese An- 
nalen 364, 350 (1909). 
Ferner muB es Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3657 (1907) 8. Zeile 
von oben heiBen M = 315 statt 375. 

Annalen der Chemle 882. Band. 24 
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Rabe und Milarch, 



lichst alle Reaktionen an dem als Heilmittel wichtigsten 
Bestandteile der Ghinarinde, dem Chinin schildern zu 
konnen, haben wir die noch fehlende Spaltung des Iso- 
nitrosochinotoxins (aus Pasteurs Chinicin) durchgefiihrt. 
Es ergab sich in Analogie mit den alteren Resultaten, 
dafi das Isonitrosochinotoxin 



CH 2 : CH . CH— CH— CH 8 

CH 9 
CH 8 -NH C=NOH 



CO 



CH s O— 



CH,:CH.CH — CH—CH, 
CH, I 
CH» I 
C^-NH CN 

COOH 

I 

cH 3 o- | -'~y> 

N 



in Chininsaure und das Nitril des Merochinens zeri'allt. 
Und in entsprechender Weise gab die aus dem tertiaren 
Methylchinotoxin gewonnene Isonitrosoverbindung Chinin- 
saure und das Nitril des N-Methylmerochinens. 

Experimenteller Teil. 

Das als Ausgangsmaterial benutzte Chinotoxin wurde 
nach v. Miller, Rohde und Fussenegger 1 ), das Methyl- 
chinotoxin unter Anlehnung an die Vorschrift von Rabe, 
Denham und Ritter 2 ) durch vier bis fiinf-tagiges 
Kochea von 116,5 g Chininjodmethylat mit 1200 ccm 
Wasser, 130 g Eisessig und 130 g Natronlauge (1:3) 
bereitet. 

Die Einfiihrung der Isonitrosogruppe in die beiden 
Toxine geschah in der Weise, wie es von Rohde, Fussen- 
egger und Schwab 3 ) beschrieben worden ist; nur er- 
setzten wir das Amylnitrit durch Athylnitrit und ver- 



1 ) Ber. d. d. chem. Gea. 33, 3228 (1900). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1674 (1904); diese Annalen 350, 189 



(1906). 



3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3231 (1900); 38, 315 (1905). 
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mieden so die Bildung des schwer entfernbaren Amyl- 
alkohols. 

Spaltung des Isonitrosochinotoxins. 

Eine Auflosung von 35,5 g Isonitrosochinotoxin in 
175 ccm Chloroform wurde allmahlich unter Eiskiihlung 
nnd Umschiitteln mit 22 g pulverisiertem Phosphorpenta- 
chlorid versetzt. Nach Ablauf der Hauptreaktion wurde 
das Gemisch 6 Stunden auf der Maschine geschtittelt, 
das Eeaktionsprodukt dann vorsichtig mit Eis und Wasser 
zerlegt, die waBrige Losung abgehoben, durch ein troeknes 
Filter gegeben, stark alkalisch gemacht und sofort der 
Wasserdampfdestillation unterworfen. 

Die ersten Anteile des Destillates triibten sich nach 
Zusatz von festem Kali und gaben an Ather die Nitril- 
base des Mesochinens, C 9 H U N 2 , ab. Im Unterschiede zur 
Spaltung des Isonitrosomethylchinotoxins war hier die 
Menge so gering, daB das Nitril nur durch seinen Geruch 
und durch die Uberfuhrung in das salzsaure Salz des 
Merochinenathylesters J ) vom Schmelzp. 165° identifiziert 
werden konnte. 

Das andere Zerfallsprodukt, die Chininsdure , wurde 
aus der vom Nitril befreiten alkalischen Losung in folgen- 
der Weise isoliert. Die erkaltete Losung wurde nach 
dem Filtrieren so lange mit Salzsaure versetzt, bis sich 
Lackmus eben rotete. Der dabei gebildete dunkle Schlamm 
wurde entfernt. Das Filtrat lieB nach dem Zusatz von 
Salzsaure bis zur eintretenden Blaufarbung von Kongo- 
papier allmahlich 5 g Chininsaure fallen. Die zweimal 
aus salzsaurehaltigem Wasser umkrystallisierte Substanz 
besafi die in der Literatur angegebenen Eigenschaften 
(schwach gelblich gefarbte Nadelchen, Schmelzp. 280°). 

0,276 g gaben 16,4 ccm Stickgaa bei 14° und 752 mm Druck. 
Ber. fiir CuI^NO,, Gef. 

N 6,89 6,99 



') Koenigs, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 904 (1894); diese Annalen 
347, 202 (1906); Eabe und Bitter, diese Annalen 360, 203 (1906). 

24* 
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Spaltung des Isonitrosomethylchinotoxins. 

36,8 g des Isonitrosokorpers, gelost in 150 ccm Chloro- 
form, wurden mit 25 g Phosphorpentachlorid wie oben 
behandelt. Bei der Aufarbeitung resultierten 18 g rohe 
Chininsaure und 4 g Mtril vom N-Methylmerochinen. Das 
Nitril besafi die gleichen Eigenschaften wie die von 
Rabe und Eitter 1 ) aus dem Isonitrosomethylcinchotoxin 
gewonnene Nitrilbase. Denn es siedete bei 250—255° 
(F. g. i. D.) und roch piperidinartig. 

0,211 g gaben 31,8 com Stickgas bei 16° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H 16 N 2 Gef. 

N 17,07 17,31 

Endlich wurde noch das Jodmethylat der Nitrilbase 
dargestellt. Es schmolz, wie angegeben 2 ), bei etwa 264° 
unter Zersetzung. 

0,2406 g gaben 0,1848 AgJ. 

Ber. fur C 10 H 16 N 2 . CH 3 J Gef. 

J 41,5 41,51 



') Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2770 (1905); diese Annalen 360, 192 
(1906). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2770 (1905). 
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Kondensation eines substituierten Formamids 
zu einem Derivat des Aminomalonyldiamids ; 

von Herman Becker und Paul Becker. 

(Mitteilung aus dem organisch-ohemischen Laboratorium der 
technischen Hochsehule Hannover.) 

{Eingelaufen am 29. Mai 1911). 



Bereits Bischler und Napieralsky 1 ) haben ver- 
sucht, durch Kondensation des Formylphenylathylamins, 
C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .NH.COH, das 3,4-Dihydroisochinolin dar- 
znstellen, jedoch, wie aus ihren Angaben hervorgeht, 
ohne Erfolg. Bei Gelegenheit der Arbeit von Decker 
und Kropp 2 ) ist die Beobachtung gemacht worden, da6 
bei Behandlung der Formylverbindung mit Phosphor- 
pentachlorid und Aluminiumchlorid das Hauptprodukt der 
-Eeaktion ein in Wasser und Salzsaure schwerlosliches 
Harz war, das bei Behandlung mit Alkalien oder Sauren 
reichlich Phenylathylamin abgab. 

Wir haben nun konstatiert, da6 auch nach der 
Bischler- und Napieralskyschen Synthese derselbe 
Korper sich bildet, haben ihn schliefllich auch in krystal- 
linischer Form gewonnen. Ob man nach den urspriing- 
lich von diesen Autoren angegebenen Vorschriften arbeitet 
oder die Modifikation von Pictet einfiihrt, oder andere 
saure Kondensationsmittel an Stelle von Phosphorpent- 
oxyd benutzt, andert an den Resultaten wenig. Die 
weitere Untersuchung zeigte, daB hier ein phosphorsaures 
Salz einer neuen Base vorliegt, welches wir krystallinisch 
isolieren konnten und deren pikrinsaures, chlorwasser- 
stoffsaures und Platindoppel-Salz wir darstellten. Die 
Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen zeigten, 
dafi die neue Base sich aus 3 Mol. der Formylathyl- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1903 (1893). 
») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2076 (1909). 
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phenylaminverbindnng unter Abspaltung eines Mol. Wassers 
bildete nach folgender Gleichung: 

3(0,^X0) = a 7 H 31 X 3 0,, 4- H 2 0. 

Die Sake derBase sind so zusammengesetzt, daB von 
den drei Stickstoifatomen nnr eines salzbildend auftritt. 
Durch Erbitzen mit Salzsaure werden aus dieser Ver- 
bindnng 2 Mol. Phenylathylamin wieder abgespalten und 
es bildet sich eine neue Base, deren Chlorhydrat die Zu- 
sammensetzung C 10 H, 3 N0 2 .HC1 hat. 

Diese Eigenschaften und Reaktionen der trimole- 
kularen Base lassen erkennen, daB bei ihrer Bildung das 
eine Formyl mit den W'asserstoffatomen der zwei anderen 
Formylgruppen unter Wasseraustritt reagiert hat im 
Sinne folgender Formel: 

I. II. 

:HCO.NH.CH 2 .CH 2 G 6 H 6 CO.NH.lCII^.CeH,; 

ch.nh.ch 2 .ch 2 c 6 h 5 = ch.nh.*(ch,) 2 .c 6 h 5 + h a 
h;co.in t h.ch 2 .ch : ,c 6 H5 co.nh.(Ch 2 ) 2 .c 6 h 6 . 

Die trimolekulare Base C 2J H 31 N 3 2 (Formel II) ware 

demnach fi-Phevylathylaminomalonsaiire-di-phenylathylamid. 

Die mit einem Stern versehene sekundare Amingruppe 
verleiht dem Atomkomplex salzbildende Eigenschaften. 

Die von Bischler und Napieralsky, Pictet und 
Decker u. Kropp ausgefiihrten Dihydroisochinolinsyn- 
thesen waren mit hoheren Acylderivaten des Phenyl- 
athylamins ausgefiihrt, die das freie Wasserstoffatom des 
Formyls nicht enthalten, zu obiger Kondensation also 
unfahig sind. Es ist demnach jedenfalls dieser un- 
erwartete Eeaktionsverlaaf bei den Formylverbindungen 
der Grand, weshalb die einfachsten Reprasentanten des 
3,4-Dihydroisochinolins nach jenen Synthesen nicht dar- 
gestellt worden sind. 

Das Hydrolysierungsprodukt der neuen Base aber, 
das nach Abspaltung von Phenylathylamin zuriickbleibt, 
stimmt, in Form seines salzsauren Salzes analysiert, auf 
die Zusammensetzung des Thenyl'dihylglycins , das ja bei 
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der benutzten hohen Temperatur (180°) aus Phenyl- 
athylamidomalonsaure durch Abspaltung von Kohlensaure 
sich bilden mufl. 

CO.NH.C 8 H 9 + 2HC1 COOH + C0 2 

! I 

CH.NH.C 8 H„.HC1 = CH 2 

I I 

CO.NH.C 8 H 9 + 2H 2 (NHC 8 H„.)HC1 + 2C 3 H 9 .NH 2 .HC1 

Die Kondensation fiihrt also von 3 Mol. eines am 
Stickstoff stibstitnierten Formamids zu 1 Mol. eines sub- 
stituierten Aminomalonyldiamids. 

Dies wurde zur Gewifiheit, als es uns gelang, das 
bisher noch nicht dargestellte /?-Phenylathylg]ycin anch 
aus Chloressigsaure und /?-Phenylathylamin aufzubauen 
and die Identitat der beiden auf vorstehendem Wege ge- 
wonnenen Verbindungen nachzuweisen. 

Wir nehmen an, dafi sich die eigentiimliche, den 
Gegenstand vorliegender Abhandlung bildende Synthese 
substituierter Aminomalonyldiamide nicht nnr in dem 
bier behandelten Falle. sondern ganz allgemein mit 
substituierten Formamiden ausfiihren lassen wird. Viel- 
leicht wird auch nach demselben Schema aus Ameisen- 
saureester Tartronsaureester gebildet werden. 

Andererseits bleibt noch die Frage offen, ob es sich 
hier wirklich um eine trimolekulare Eeaktion handelt 
und nicht etwa zuerst Verbindungen vom ketenoiden 
Typus. RN:C:C:NR oder RNrCH.CO.NHR entstehen. 

Die erste dieser hypothetischen Verbindungen ist zu- 
gleich als erstes Polymerisationsprodukt eines Isonitrils 
aufzufassen. In der Tat tritt bei der Kondensation immer 
der betiiubende Geruch nach Phenylathylisonitril auf, es 
ist daher moglich, dafi dieses ein Zwischenprodukt un- 
serer Reaktion bildet. Unsere Synthese erinnert auch 
einigermaBen an die Trimerisation ! ) des dem Formamid 
nahestehenden Cyanwasserstoffs zu Aminomalonyldinitril, 



') Wippermann, Ber. d. d. chem. Ges. 7, 767. Lange, Ber. 
d. d. chem. Ges. 6, 99. 
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welche ebenfalls unter Annahme der Isonitrilformel ftir 
den Cyanwasserstoff verstandlicher wird. 

Die Analogie der beiden Reaktionen geht auch noch 
weiter, indem das Hydrolysierungsprodukt in jenem Falle 
Glycin, in unserem Falle /3-Phenylathylglycin ist. 

Experimentelles. 

Der abnorme Yerlanf der Bischler-Napieralsky- 
schen Synthese im Falle des Formylphenylathylamins 
macht sich bei der Aufarbeitung des in iiblicher Weise 
gewonnenen Reaktionsproduktes bemerklich; dasselbe er- 
scheint als saures gelbes Harz, welches in verdiinnten 
Sauren nur spurenweise in Losung geht, in Benzol da- 
gegen vollkommen unloslich ist. 

In 95 prozentigem kochenden Alkohol lost es sich 
mit gelbroter Farbe und beim Abktihlen kommen i'eine 
farblose Nadelchen vom Schmelzp. 176 — 178° heraus, 
deren qualitative Prufung zeigte, da6 hier ein schwer- 
losliches Phosphat vorliegt. Die Analyse dieses Salzes 
haben wir unterlassen wegen der komplizierten Zu- 
sammensetzung der Salze mehrbasischer Sauren. Fur 
die Bestimmnng der Formel der neuen Base erwiesen 
sich als bei weitem geeigneter die aus der alkoholischen 
Losung des Phosphats mit Salzsaure und Pikrinsaure 
fallbaren vorziiglich krystallisierenden Salze dieser Sauren, 
aus denen die Base in reiner Form abgeschieden werden 
konnte. 

fi-Phenylathylaminomcdonyldiphenylathylamid, 

C, 7 H S1 N„0 2 oder C 6 H 5 CH 2 .CH 2 .NH.CH.CO.NH.CH,.CH,.C 6 H 8 

1 — CO.NH.CH 2 .CH 2 ".C 6 H 5 . 

Die Base wurde aus dem Pikrat mit Ammoniak frei 

gemacht, in thiophenfreiem Benzol aufgenommen und mit 

Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Abdampfen des 

Losungsmittels bleibt sie in Form eines schwach gelb 

gefarbten, nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrenden 

Oles zuriick. 
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Der Korper ist leicht loslich in Alkohol und Benzol, 
loslich in Petrolather, schwerloslich in Wasser und Ather. 
Von verdunnten Sauren wird er leicht aufgenommen und 
ron Alkalien aus diesen Losungen als milchige Emulsion 
unverandert gefallt. 

Znr Analyse wurde die Base aus 80 prozentigem 
Alkohol in feinen weifien Nadelchen gewonnen, welche 
bei 85° schmelzen, und im Vakuum bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet. 

0,1431 g gaben 0,3953 C0 2 und 0,0920 H 2 0. 

0,1858 g „ 16,2 ccm Stickgas bei 23° und 754 mm Druck. 

Ber. fur C 27 H sl 2 N 3 Gef. 

C 75,46 75,34 

H 7,27 7,19 

N 9,81 9,70 

Der Verbindung und ihren Salzen kommt ein auBerst 
bitterer, sich erst im Schlund entwickelnder Geschmack 
zu. Beim Erhitzen iiber freier Flamme tritt der charak- 
teristische Geruch nach Phenylathylamin hervor. 

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung der 
Base wurde in schmelzendem Benzol ausgefiihrt und er- 
gab folgende Werte: 

I. 0,2965 g, gelost in 29,75 g Benzol, gaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0,129°. 
II. 0,2454 g, gelost in 27,15 g Benzol, gaben eine G-efrier- 
punktserniedrigung von 0,115°. 

Ber. fur Gef. 

C„H 3l N 3 2 I II 

M 429 394 401 

Pihrat, C 27 H 31 N30 2 , C 6 H 3 N 3 7 . 

Das Salz f&Ut aus der alkoholischen Losu'ng des 
rohen phosphorsauren Salzes nach Zusatz heifier ge- 
sattigter alkoholischer Pikrinsaurelosung direkt analysen- 
rein und gut krystallisiert aus. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 192°. 

Es ist loslich in Alkohol, schwer loslich in Benzol 
und lost sich nicht in Ather und Petrolather. Zur Ana- 
lyse wurde es iiber H 2 S0 4 getrocknet. 
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0,1295 g gaben 0,2847 C0 2 und 0,0610 H 2 0. 

0,1656 g „ 18,9 ccm Stickgas bei 21° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C 33 H 34 N 6 9 Gef. 

C 60,12 59,96 

H 5,19 5,33 

N 12,78 12,75 

Chlorhydrat, 
C„H 81 N 8 O a .HCl Oder C 8 H 9 .NH(C1H)CH(C0.NH.C 8 H 9 ) 2 . 

Das salzsaure Salz fallt beim Eindampfen der alko- 
holischen Losung des rohen Phosphates mit Salzsaure 
in Form derber hellgelber Blattchen aus. Nach mehr- 
fachem Umkrystallisieren aus 80 prozentigem, etwas salz- 
saurehaltigem Alkohol scheiden sich weiBe Blattchen ab, 
welche bei 184 — 186° schmelzen. 

Das Salz ist leicht loslich, besonders in der Warme, 
in Alkohol, wenig loslich in Wasser, Benzol und Toluol, 
unloslich in Ather. In konz. Salzsaure ist es schwer 
loslich. Zur Analyse wurde es iiber Kaliumhydroxyd 
bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 

I. 0,1414 g gaben 0,3596 C0 2 und 0,0915 H 2 0. 
II. 0,1372 g „ 0,3376 CO„ „ 0,0834 H 2 0. 
0,2061 g „ 0,0658 AgCl. 
0,1587 g „ 12,9 ccm Stickgas bei 21 ° und 757 mm Druek. 

Ber. fur C„H 3S 2 N,C1 Gef. 

C 69,55 69,36 69,49 

H 6,92 7,23 7,03 

N 9,04 9,18 

01 7,61 7,89 

CMorplatinut, (C 27 H 31 N 3 3 ) 2 . H 2 PtCl 6 . 

Platinchlorwasserstoffsaure fallt aus einer alkoholi- 
schen Losung des Chlorhydrats ein fein krystallinisches 
hellgelbes Doppelsalz, das aus Alkohol in gelbroten 
glanzenden Blattchen krystallisiert. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 254—255°. Etwa 20° 
niedriger tritt Schwarzfarbung ein. Zur Analyse wurde 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 
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0,2001 g gaben 0,3741 CO,, 0,0919 H 2 und 0,0312 Pt. 

0,2113 g „ 0,1396 AgCl. 

Ber. fur C M H M N 6 4 Cl 6 Pt Gef. 

C 51,09 50,99 

H 5.09 5,14 

CI 16,77 16,34 

Pt 15,59 15,45 

Hydrolyse des Diamids mittels Salzsaure. 

2 g der Base wurden mit 50 can 15 prozentiger 
Salzsaure und soviel Alkohol, als zur volligen Losung 
in der Warme notig war, 3 Stunden am Ruckflufikiihler 
gekocht. Nach dem Abdampfen des Alkohols schied sich 
die Hauptmenge der Base in Form des salzsauren Salzes 
wieder aus. Letzteres wurde abfiltriert, ein Teil der 
salzsauren Losung alkalisch gemacht und mit Benzol 
ausgeschiittelt. Aus dieser benzolischen Losung wurde 
ein Pikrat ausgefallt, das sich nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol als das des fi-Phenyliithylamins erwies. 

Aus der eingeengten Hauptmenge der salzsauren 
Losung schied sich ein in Alkohol und Wasser sehr 
leicht losliches fi-Phenylathylglycinchlorhydrat aus, das aus 
20 prozentiger HC1 in weifien Blattchen gewonnen wurde. 
Der Schmelzpunkt war bei' langsamem Erhitzen unscharf, 
wurde das Schmelzrohrchen in das auf 240° erhitzte 01- 
bad eingetaucht, so schmolz das Salz scharf bei 243 bis 
244° unter Gasentwickelung. Auch nach 70 stiindigem 
Sieden war noch unverandertes Ausgangsmaterial nach- 
zuweisen, infolgedessen versuchten wir die Hydrolyse 
durch Erhitzen im geschlossenen Eohr zu Ende zu fiihren. 
Ein Teil der Base wurde mit 15 Teilen 20 prozentiger 
HC1 8 Stunden im SchieBofen auf 165° erhitzt. Nach 
dem Erkalten hatten sich in rein weifien Blattchen etwa 
25 Proz. des Glycinsalzes yom Schmelzp. 243—244° aus- 
geschieden. Die salzsaure Losung wurde alkalisch ge- 
macht und mit Wasserdampf destilliert. Das mit Salz- 
saure eingedampfte Destillat hinterlieB reines /9-Phenyl- 
athylaminchlorhydrat. Die Bestimmung der Menge des 
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letzteren ergab, daB aus 1 Mol. des Diamids 2 Mol. 
/?-Phenylathylamin abgespalten werdeii. 

Auch bei 24 stiindigem Erhitzen im SchieBofen blieb 
das Verhaltnis der beiden Chlorhydrate unverandert. 

Hydrolyse des substituierten Aminomalonyl-amids mittels 
alkoholischer Kalilauge. 

Nach 20 Stunden Sieden im offenen GefaB wird mit 
Wasserdampfen destilliert, es geht Phenylathylamin iiber. 
Der Riickstand wird genau neutralisiert, eingedampft 
und wiederholt mit Benzol ausgezogen; nach Verjagen 
des Benzols hinterbleibt das Extrakt als in Alkalien 
leicht loslicher kolloidaler Leim (Phenylathylaminomalon- 
saure) der sich in Salzsaure beim Erwarmen mit starker 
Kohlensaureentwickelung zum salzsauren Phenylathyl- 
glycin lost. 1 ) 

@-Phenylathylglycinchlorhydrat, 
C 6 H 5 .CH 2 CH 2 NH(Cffl)CH a .COOH. 

Wie im theoretischen Teil naher begrundet, kommt 
dem salzsauren Salz des Hydrolysierungsproduktes obige 
Formel zu, womit seine Analyse und Eigenschaften sich 
im besten Einklang befinden. Es ist leicht loslich in 
kaltem Wasser und warmem Alkohol, unloslich in Benzol 
und Ather. Bei der Hydrolyse des Diamids mit konz. 
Salzsaure im SchieBofen scheidet sich das in der Saure 
schwer losliche Salz in silberweiBen , analysenreinen 
Blattchen ab. Sie wurden im Vakuum iiber Kalium- 
hydroxyd bis zum konstanten Gewicht getrocknet und 
schmolzen bei sehr raschem Erhitzen bei 243 — 244° unter 
Gasentwickelung. 

0,1313 g gaben 0,2675 C0 2 und 0,0785 H 2 0. 

0,2105 g „ 0,1408 AgCl. 

0,1315 g „ 7,75 ecm Stickgas bei 16° und 743 mm Druck. 

') Daneben entsteht bei dieser Hydrolyse in kleiner Menge 
noch ein neutraler, weder in Salzsiiure noeh in Alkalien loslicher 
Korper, der aua Alkohol in farblosen Nadelehen vom Schmelzp. 85° 
krystallisiert. 
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Ber. fttr C 10 H 14 O 2 NCl 


Gef. 


c 


55,65 


55,52 


H 


6,54 


6,69 


N 


6,51 


6,67 


CI 


16,45 


16,61 



Aus der ganz konzentrierten Losung des Salzes in 
Wasser fallt essigsaures Natrium oder kohlensaures 
Ammoniak die Base in feinen Nadelchen aus. Auch 
Ammoniak und Natronlauge erzeugen die Fallung, welche 
besonders gut gelingt bei Gegenwart von Salzen, welche 
die Loslichkeit des Glycins vermindern. Im Uberschufi 
von Alkalien lost sich die Fallung. 

fi-Phenylathylgtycin aus fi-Phenylathylamin und 
Chloressigsdure. 
Molekulare Mengen der in der Uberschrift genannten 
Ingredienzien "werden mit 1 Mol. essigsaurem Natron 
3 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Es scheidet 
sich Kochsalz ab. Man setzt konz. Salzsanre zu, wobei 
alles zu einer krj'stallinischen Fallung des salzsauren 
Glycins erstarrt, und isoliert dieses vermittelst absoluten 
Alkohols, in dem es in der Warme leicht loslich ist. Das 
gereinigte Salz ist mit dem oben beschriebenen identisch 
(Mischprobe). 

p-Phenylathylglycin, C 6 H 5 (CH 2 ) 2 NH . CH 2 COOH . 
In Wasser ist das freie Glycin leicht loslich. Aus 
80 proz. Alkohol kann es in feinen weifien Nadelchen 
vom Schmelzp. 274 — 276° erhalten werden. In Alkalien 
und Sauren 16st es sich spielend leicht. 

0,1599 g gaben 0,3918 C0 2 und 0,1059 H 2 0. 

Ber. fiir C 10 H 18 O 2 N Gef. 

C 67,04 66,83 

H 7,32 7,41 
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Berichtigung. 

Der Satz in der Abhandlung von Ham und mir 
(diese Annalen 382, 82 Note 2 [1911]), 

„Cupriacetat fallt aus der waBrigen Losung 
des Phenylhydroxylamins ein — noch nicht 
analysiertes — Kupfersalz," 

ist zu streichen. Was ich (auf Grand eines Eeagens- 
glasversuchs) fiir Salzbildung hielt, besteht in der Oxy- 
dation des Phenylhydroxylamins zu Nitrosobenzol. 

Bamberger. 



(Gesehlossen den 11. Jali 1911). 



Druck Ton Metzger <£ Wlttig in Leipzig, 
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